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Formmassen aus einem hochmolekularen Propylonpolymerisat 
Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Formmassen aus einem hochmolekularen Propylenpolymerlsat 
mit einer Schmelze-Masse-FlieUrate MFR, nach IS0 1 133 bel 230»C und 5kg. von 0.3 bis 
1 g/1 0 min und einem p^nteil in der kristalllnen Phase im Bereich von 2 bis 20 %. 

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemSUen 
Fomimassen. deren Venwendung als Materialien fQr Rohre, sowie Rohre aus den 
erfindungsgemdlien Formmassen. 

Propylenpolymerisate k5nnen sowohl durch FIQssigphasenpolymerisation als auch durch 
Polymerisation im Monomeren (Bulkphasenpolymerisatlon), in einer Suspension (Slurry) Oder 
durch Gasphasenpolymerisatlon hergestellt wenden. Die Polymerisation wird dabei mit Hilfe eines 
Ziegler-Natta-Katalysatorsystems durchgefOhrt. wefches OblichenweisQ aus einer titanhaitigen 
Feststoffkornponente. einer organischen Alumlnlumverbindung und einer organischen 
Silanverbindung besteht (EP-B 45 977. EP-A 171 200, US-A 4 857 613. US-A 5 288 824). 
Daneben kOnnen Propylenpolymerisate aber auch durch Polymerisation mit Hilfe von 
Metallocenvert>lndungen oder von polymerisationsaktiven Metallkomplexen gewonnen werden. 

Propylenpolymerisate kennen u.a. zu Formteilen wie Rohre. Fittings. HohlkOrper. Stabe oder 
Flatten verarbeitet werden. 

Soiche Industriell relevanten Propylenpolymerisate sind isotaktisch aufgebaut Es ist bekannt. 
dass Isotaktisches Polypropylen In mehreren Kristallmodifikationen kri^llisieren kann. Die am 
haufigsten voriiegende Modifikatlon ist die monokline a-Modifikation. Gemeinsam mit der a- 
Modlfikatton kann auch in unterschiedlichen Anteilen die hexagonale p-Modifikation auftreten, 
wobei insbesondere durch Zugabe spezielier Nukleienjngsmittel der Anteil an Kristaliiten in der p- 
Modifikation erhoht werden kann (K.H. Moos. B. Tllger, Angewandte Makromolekulare Chemie 94 
(1981) Seiten 213 - 225). In der EP-A 177 961 wird gelehrt. dass es durch Venvendung der 
gamma-Phase des linearen trans-Chinacridons als Nuklelerungsmittel gellngt, Polypropylene mit 
einem Anteil an Kristaliiten in der p-Modifikation im Berefch von 40 bis 60 % zu ertialten und man 
durch Einsatz von Mischkristallen des linearen trans-Chinacridons mit Chinacridonchinon zu 
Polypropylenen mit einem Anteil an Kristaliiten in der p-Modifikation Qber 70 % gelangt 
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Aus der DE-A40 19 053 sind Propylenhomopolymerisate mit einer breiten Molmassenverteilung 
bekannt. Derartige Propylenhomopolymerisate kdnnen auch als Materialien fQr Rohre verwendet 
werden. Die auf diese Weise erhaltenen Rohre weisen aber u.a. eine relativ hohe BrQchlgkeit und 
eine rauhe Oberfldche auf, so daK derartige Rohre in der Praxis nicht brauchbar sInd. 

5 

Weiterhin werden In der EP-A 808 870 hochmolekulare Copoiymerlsate des Propylens mit 
untergeordneten Anteilen von Ethylen beschrieben, welche auf herkOmmiichen 
Fertigungswerkzeugen zu Rohren verarbeitet werden k5nnen, die neben einer niedrigen 
BrQchlgkeit und einer glatten Oberfldche zusdtzlich eine hohe Zdhigkelt und Stelfigkeit in 

10 Verbindung mit einem guten Zeitstand*lnnendruckfestigkeit besitzen. Bef der Hersteliung von 
dickwandigen Polypropylen-Rohren, (z.B. einem Rohr mit einem AulSendurchmesser da von 500 
mm und einer Wanddicke s von 28,4 mm) aus solchen Polypropylen werden jedoch die 
. Anforderungen der DIN 8077 hinsichtlich der Grenzabmalie der mittleren AuBendurchmesser und 
der Ovalitaten sowie der GrenzabmaUe der Wanddicken nicht erfQIIt. Mach der Hersteliung 

15 solcher Rohre ist der AuBendurchmesser der Rohre nicht kreisrund, die Wanddickenverteilung 
nicht gleichmSBig. Ein solches Rohr erfQIIt nicht die Anforderungen der DIN 8077. Es ist fQr den 
Verwendungszweck nicht geeignet 

Dervorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, den geschllderten Nachteilen 
20 abzuhelfen und neue Formmassen zu entwickein, welche zu Rohren verarbeitet werden kCnnen, 
die eine glatte Oberfldche, eine hohe Zeitstand-lnnendruckfestigkett und eine gute 
Schlagzahigkeit aufweisen, sowie hinsichtlich der Dimensionsstabilit^t die GrenzabmaBe der 
mittleren AuBendurchmesser und der Ovalitaten sowie die GrenzabmaBe der Wanddicken erfQIIt 
Weiterhin erstreckt sich die vorliegende Aufgabe auch auf ein mOglichst einfaches und 
25 wirtschafUiches Verfahren zur Hersteliung derartiger Formmassen, sowie auf Folien, Fasem und 
FormkOrper, insbesondere Rohre, aus diesen Formmassen. 

DemgemdB wurden Formmassen aus einem hochmolekularen Propylenpolymerisat mK einer 
Schmelze-MasseflieBrate MFR, nach ISO 1133 bel 230**C und 5kg, von 0,3 bis 1g/10 min und 
30 einem p-Anteil In der kristallinen Phase im Bereich von 2 bis 20 % gefunden. 

Das hochmolekulare Propylenpolymerisat weist eine Schmelze-MasseflieBrate MFR (230/5) von 
0,3 bis 1 g/10 min, bevorzugt yon 0.6 bis 0,9 g/10 min und besonders bevorzugt von 0.75 bis 
' 0.9 g/10 min auf. Die Schmelze-MasseflieBrate MFR entspricht dabei der Menge an Polymerisat. 
35 die Innerhalb von 10 Minuten aus der nach ISO 1 133 genonmten PrQfvorrichtung bei einer 
Temperatur von 230X und unter einem Gewicht von 5 kg ausgepreBt wird. Eine Schmelze- 
MasseflieBrate MFR (230/5) von 0,3 bis Ig/IOmin entspricht etwa einer Schmelze-MasseflieBrate 
MFR (230/2,16), d.h. be! einer Temperatur von 230*^0 und unter einem Gewicht von 2,16 kg 
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• gemessenen Schmelze-Masseflielirate, von 0.1 bis 0,3g/10min. ermOglichtjedoch im genannten 
FlieBiahigkeitsbereich eine genauere Differenzierung zwischen verschledenen Polymerisaten. 

Der Gehalt an Kristalliten in der p-Modifikation in den hochmolekuiaren Polypropylenen der 
5 erfindungsgemSlien Fonmmassen liegt im Bereich von 2 bis 20 %, bevorzugt von 2 bis 10 Gew.% 
und insbesondere von 4 bis 8 Gew.%. Die Bestimmung des Gehalts an Kristalliten In der p- 
Modifikation erfolgt erfindungsgemaU durch ROntgenbeugungsanaiyse. Vorzugsweise ermlttelt 
man hierzu mit der Tumer-Jones-Glelchung (A. Turner-Jones et al., Makromol. Ciiem. 75 (1964) 
134) 

10 

H(300)^ 

H(300)^ + HO- 10), + i^(040), + H(130)„ 

den k-Wert, der den reiativen Anteil der kristallinen p-iViodifikation angibt Hierin bedeuten 
15 H(110)a, H(040)a und H(130)a die HOhe der drei starken Peaks (110), (040) und (130) der a- 

Modifikation und H(300)p die H6lie des starken Peaks (300) der p-Modifikation. Der k-Wert ist bei 
Abwesenheit der p-Modifikation Null und hat den Wert 1, falls nur die p-Modlfikation in dam 
Material vorhanden isL 

20 In einer AusfOhrungsfomi der vorllegenden Erfindung liegt der DSC-Kristellisations-Onset der 
erfindungsgemaBen Formmasse nach ISO 1 1 357-1 bei einer Temperatur grOBer als 1 22 "C, 
weiterhin bevorzugt unter 130 "C, besonders bevorzugt zwischen 123 und 129 "C, am meisten 
bevorzugt zwischen 123 und 127 "C. Die EInhaltung des genannten Bereichs fQrden D!SC- 
Kristallisations-Onset liefert Fonnmassen mit besonders vorteilhaften Eigenschaften. 

25 

Die erfindungsgemaBen Formmassen enthalten weiterhin bevorzugt eln Chlnacridonpigment, 
welches In einer Menge von 0,001 bis 0,5 Gew.-%, insbesondere von 0,002 bis 0.2 Gew.-% und 
besonders bevorzugt in einer Menge von 0.002 bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf die gesamte 
Formmasse voiliegt Besonders bevorzugt Ist hierbei die Verwendung der gamma-Phase des 
30 linearen trans-Chinacridons als Nukleierungsmittel, das unter dem Handelsnamen PV Echtrot 
E3B bzw. E5B von der Clariant GmbH, Frankfurt vemarktet wird. 

Weiterhin k6nnen in den erfindungsgemaBen Formmassen u.a. Qbliche Zusatzstoffe wie 
beispielsweise Neutralisierungsmittel, Stabilisatoren, Gleitmittel. FQIIstoffe Oder aber 
35 Farbpigmente In Qbllchen Mengen vorhanden sein. 

Die erfindungsgemaBen Formmassen sind erhaitlich durch Vermischen und Aufschmelzen des 
hochmolekuiaren Propylenpolymerisats mit dem Chlnacridonpigment, wobei das Vermischen in 
einer Mischapparatur bei Temperaturen von 180 bis 320-C. bevorzugt von 200 bis 180»C 

40 
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besonders bevorzugt von 220 bis 260»C erfolgt Als Mischapparaturen kdnnen hierbei 
insbesondere Extruder oder Kneter eingesetzt werden. wobei Zweischneckenextruder besonders 
bevorzugt slnd. Bei in Pulverform vorliegenden Polymeren wird zwecl<maiSigenweise eine 
Vormischung des Polymeren mitdem Nultleierungsmittei und weiteren Zusatzstoffen bei 
Zlmmertemperatur in einer Miscliapparatur erfolgen. 

Aus optischen GrQnden kann es sicii auch empfelilen. durch Zusatz entspreciiender geeigneter 
Farbplgmente zu den erfindungsgemSBen Fonnmassen diese mit einer gewQnscliten Farbzalil 
hach RAL zu versehen. 



Als hoclimolelculares Propyienpolymerisat Itann dabei insbesondere ein hochmolel<ulares 
Propylenhomopolymerisat oder aber ein Iiochmolelculares Propyiencopoiymerisat mit bis zu 
30 Gew.-% einpolymerisierter anderer Olefine mit bis zu 10 C-Atomen verwendet werden. Solche 
anderen Olefine sind insbesondere Cz-Cio-I-Aikene wie Etiiylen. 1-Buten. 1-Penten. 1-Hexen, 
15 1-Hepten oder l-Octen. wobei Ethylen. 1-Buten oder Ethylen und 1-Buten bevorzugt eingesetzt 
werden. 

Besonders geelgnetsind in den erfindungsgemaBen Fomfimassen Homopolymerisate des 
Propylens oder Copoiymerisate des Propyiens mit bis zu 30 Gew.-% einpolymerisierter anderer 
Olefine mit bis zu zehn C-Atomen. Die Copoiymerisate des Propylens sind hierbei Block- oder 
Impactcopolymerisate oder bevorzugt statistische Copoiymerisate. Sofem die Copoiymerisate des 
Propylens statistisch aufgebaut sind, enthalten sie im allgemeinen bis zu 15 Gew.-%, bevorzugt 
bis zu 6 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 2 Gew.-% andere Olefine mit bis zu 10 C^tomen. 
insbesondere Etiiylen, 1-Buten oder ein Gemisch aus Ethylen und 1-Buten als Comonomere. 



Die Block- Oder Impactcopolymerisate des Propylens sind Polymerisate, be! denen man in der 
ersten Stufe ein Propylenhomopolymerisat oder ein statistisches Copolymerlsat des Propylens mit 
bis zu 15 Gew.-%, bevorzugt bis zu 6 6ew.-%. besonders bevorzugt bis zu 2 Gew.-%. anderer 
Olefine mit bis zu 10 C-Atomen als Comonomere herstellt und dann in der zweiten Stufe ein 
30 Propylen-Ethylen-Copolymerisat mit Ethytengehalten von 1 5 bis 99 Gew.-%, wobei das Propyien- 
Ethylen-Copolymerlsat zusStzlich noch weltere C4-Cior-Olefine enthalten kann, 
hinzupoiymerisiert in der Regel wird soviel des Propylen-Ethylen-Copolymerisats 
hinzupolymerisiert. daG das in der zweiten Stufe erzeugte Copolymerlsat im Endprodukt einen 
Gehalt von 3 bis 90 Gew.-% aufweist. • 



35 



Die statistischen Copoiymerisate des Propyiens slnd Polymerisate, bei denen man in der ersten 
Stufe ein Propylenhomopolymerisat oder ein statistisches Copolymerlsat des Propylens mit bis zu 
15 Gew.-%, bevorzugt bis zu 6 Gew.-%. besonders bevorzugt bis zu 2 Gew.-%. anderer Olefine 
mit bis zu 10 C-Atomen als Comonomere herstellt und dann in der zweiten Stufe ein 
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Propylenhomopolymerisat oder ein statistisches Copolymerisat des Propylens mit bis zu 15 Gew.- 
%. bevorzugt bis zu 6 Gew.-% (besonders bevorzugt bis zu 2 % Comonomere). anderer Olefine 
mit bis zu 10 C-Atomen hinzu polymerislert Die Poiymeren der beiden Stufen untersciieiden sich 
durch die lyflolmasse und den Comonomergehalt. Der Ethyiengeiialt des Blends betrSgt 1 5 Gew.- 
5 % Oder bevorzugt bis zu 6 Gew.-% und besonders bevorzugt bis zu 3 Gew.-% Comonomere. 

Die in den erfindungsgemSlien Formmassen verwendeten Propyienpolymerisate kOnnen u.a. 
durch Polymerisation der entsprechenden IWonomere mittels eines Ziegler-Natta- 
Katalysatorsystems tiergesteilt v/erden. Dabei werden insbesondere solche Kataiysatorsysteme 
1 0 verwendet. die neben einer titanhaltigen Feststoffkomponente a) noch Col«talysatoren in Form 
von organischen Aluminiumverbindungen b) und Eleldronendonorverblndungen c) aufweisen. 

ZurHerstellung der in den erfindungsgemaUen Fomnmassen voriiegenden Propyienpolymerisate 
konnen aberauch als Katalysatoren Ziegler-Natta-Katalysatorsysteme auf der Basis von 
15 Metallocenverbindungen bzw. auf der Basis von polymerisatlonsaktiven Metallkomplexen 
eingesetzt werden. 

Zur Hersteiiung der titanlialtigen Feststoffkomponente a) werden ais Titanverblndungen Im 
allgemeinen die Halogenide oder Aikoholate des drei- oder vierwertigen Titans verwendet. wobel 
20 auch TItanalkoxyhialogenverblndungen oder IViischungen verschiedener Titanverblndungen In 
Betracht kommen. Bevorzugt werden die Titanverblndungen eingesetzt. die als Hatogen Chlor 
enthalten. Ebenfalls bevorzugt slnd die Titanhalogenide. die neben Titan nur Halogen enthalten, 
und hleitei vor allem die Titanchloride und insbesondere Titantetractiiorid. 

25 Die titaniiaitige Feststoffkomponente a) enthait vorzugsweise mindestens eine halogenhaltige 
Magnesiumverblndung. Als Halogene werden hierbei Clilor. Brom, Jod oder Fluor verstanden. 
wobei Brom oder insbesondere Clilor bevorzugt sind. Die halogenhalWgen 
Magnesiumverbindungen werden entweder bei der Hersteiiung der titanhaltige 
Feststoffkomponente a) direkt eingesetzt oder bei deren Hersteiiung geblWet. Als 
30 Magnesiumverbindungen. die sIch zur Hersteiiung der titanhaltige Feststoffkomponente a) eignen, 
kommen vor allem die Magneslumhalogenide. wie insbesondere Magnesiumdichlorid oder 
Magnesiumdibnamld. oder Magnesiumverbindungen, aus denen die Halogenide in Qbliclier Weise 
Z.B. durcli Umsetzung mit Halogenierungsmittein erlialten werden kOnnen wie Magnesiumalkyle, 
Magnesiumaryie, Magnesiumalkoxy- oder Magnesiumaryloxyverbindungen oder 
35 Grignardverbindungen in Betracht Bevorzugte Beispieie fQr halogenfreie Verblndungen des 
Magnfesiums, die zur Hersteiiung der titanhaltige Feststoffkomponente a) geelgnet sind. sind n- 
Butyiethylmagnesium oder n-Butyloctylmagnesium. Bevoizugte Halogenlerungsmlttel sind Chlor 
Oder Chlonvasserstoff. Es k6nnen jedoch auch die Titanhalogenide als Halogeniemngsmlttel 
dienen. 
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DarQber hinaus enthait die titanhaltige Feststoffkomponente a) zweckmSfiigerweise 
• Elektronendonorverbindungen, beispielsweise mono- Oder polyfunktionelle CarbonsSuren, 
Carbonsaureanhydride oder CarbonsSureester, femer Ketone, Ether, Alkohole, Lactone oder 
phosphor- Oder siliciumorganische Verbindungen. 
5 ' - 

Bevorzugt werden als Elektronendonorverbindungen innerhalb der titanhaltigen 
Feststoffkomponente Carbonsdurederivate und insbesondere Phthalsduredehvate der 
allgemeinen Fomnel (II) 




(») 



15 verwendet, wobei X und Y jeweils fOr ein Chlor- oder Bromatom oder einen Ci-Cio-Alkoxyrest 
Oder gemelnsam fQr Sauerstoff In Anhydridfunktion stehen. Besonders bevbrzugte 
Elektronendonorverbindungen sind PhthalsSureester, wobei X und Y eInen Ci-Cs-Alkoxyrest 
bedeuten. Beispiele fOr vorzugsweise eingesetzte Phthalsdureester sind DIethylphthalat, Di-n- 
butylphthalat. DHso-butylphthalat, Di-n-pentylphthalat. Di-n-hexylphthalat, Di-n-heptylphthalat, Dl- 

20 n-octylphthalat oder Di-2-ethylhexylphthalat. 

Weiter bevorzugte Elektronendonorverbindungen innerhalb der titanhaltigen Feststoffkomponente 
sind Diester von 3- oder 4-gliedrigen, gegebenenfalis substituierten Cycloalkyl-1,2- 
dicarbonsSuren. sowie l\/lonoester von substituierten Benzophenon-2-carbonsauren oder 
25 substituierten Benzophenon-2-carbonsauren. Als Hydroxyverblndungen werden be! diesen Estern 
die bei Veresterungsreaktionen Qblichen Alkanole venvendet, beispielsweise Ci-^is-nAlkanole 
Oder Cs-CT-Cycloalkanole, die ihrerseits eine oder mehrere Ci--Cio-Alkylgruppen tragen kOnnen, 
femer Ce-Cio-Phenoie. 

30 Es kOnnen auch Mischungen verschiedener Elektronendonorverbindungen verwendet werden, 

Bei der Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente a) werden in der Regel pro Mol der . 
Magnesiumverbindung von 0,05 bis 2.0 mol. bevorzugt von 0.2 bis 1,0 mol, der 
Elektronendonorverbindungen eingesetzt. 

35 

DarQber hinaus kann die titanhaltige Feststoffkomponente a) anorganische Oxide als Trdger 
enthalten. Es wird In der Regel ein feinteiliges anorganisches Oxid als Trdger venn^endet, welches 
einen mitUeren Teilchendurchmesser von 5 bis 200 mm, bevorzugt von 20 bis 70 mm, aufweist 
Unter dem mittleren Teilchendurchmesser ist hierbei der volumenbezogene Mittelwert 
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(Medianwert) der durch Coulter-Counter-Analyse bestimmten KomgrOl^enverteilung zu 
verstehen. 

Vorzugsweise sind die KGmer des feinteiligen anorganischen Oxids aus Primarpartikeln 
5 zusammengesetzt. die einen mittleren Teilchendurchmesser der Primarpartikel von 1 bis 20 mm. 
insbesondere von 1 bis 5 mm aufweisen. Bel den sogenannten Primarpartlkeln handelt es slch 
urn porOse, granuiare Oxidpartikel, weiche Im allgemeinen durch Mahlung aus einem Hydrogel 
des anorganischen Oxids erhalten werden. Es ist auch mOglich, die Primdrpartlkein vor ihrer 
Weiterverarbeitung zu sieben. 



Welterhin ist das bevorzugt zu verwendende anorganische Oxid auch dadurch charakterisiert, 
dalJ es HohirSume bzw. Kanaie mit einem mittleren Durchmesser von 0,1 bis 20 mm, 
insbesondere von 1 bis 15 mm, aufweist, deren makroskopischer Volumenanteil am 
Gesamtpartikel im Bereich von 5 bis 30 %, insbesondere im Bereich von 10 bis 30 %. liegt. 

15 

• Die Bestlmmung der mittleren Teilchendurchmesser der Primarpartikel sowle des 

makroskoplschen Volumenantells der Hohlrdume und Kandle des anorganischen Oxids erfolgt 
zweckmaaigerweise durch Bildanalyse mit Hllfe der Scanning Electron Mikroscopy 
(Rasterelektronenmlkroskopie) bzw. der Electron Probe Micro Analysis (Elektronenstrahl- 

20 Mikroberelchsanalyse) Jewells an Komoberfldchen und an Komquerschnitten des anorganischen 
Oxids. Die erhaltenen Aufnahmen werden ausgewertet und daraus die mittleren 
Teilchendurchmesser der Primarpartikel sowie der makroskopische Volumenanteil der Hohlraume 
und Kanaie bestimmt Die Bildanalyse erfolgt vorzugsweise durch OberfQhrung des 
elektronenmikroskopischen Datenmaterials in ein Grauwert-Blnarbild und die digitate Auswertung 

25 mittels einer geeigneten EDV-Programms, z.B. des Software-Pakets Analysis der Fa. SIS. 

Das bevorzugt zu verwendende anorganische Oxid kann beispielsweise durch SprQhtrockenen 
des vemiahlenen Hydrogels, welches hierzu mit Wasser Oder einem allphatischen Alkohol 
vennischt wird, erhalten werden. Solche feinteiligen anorganischen Oxide sind auch Im Handel 
30 erhaitlich. 

Das feinteillge anorganische Oxid weist ferner Qblichenfl/eise ein Porenvolumen von 
0,1 bis 10 cm^/g, bevorzugt von 1,0 bis 4,0 cm^/g, und eine spezifische Oberfiache von 
10 bis 1000 m^/g. bevorzugt von 100 bis 500 mVg, auf. wobei hier die durch Quecksilber- 
35 Porosimetrie nach DIN 66133 und durch Stlckstoff-Adsorption nach DIN 66131 bestimmten 
Werte zu verstehen sind. 



10 
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Es Istauch meglich, em anorganisches Oxid einzusetzen, dessen pH-Wert, d.h. der negative 
dekadische Logarithmus der Protonenkonzentrafion, Im Berelch von 1 bis 6,5 lind insbesondere 
Im Beretoh von 2 bis 6, liegt 

5 Als anorganische Oxide kommen vor allem die Oxide des Siliciums, des Aluminiums, des Titans 
Oder eines der MetaWe der 1. oder 2. Gruppe des Periodensystems in Betracht Als besonders 
bevorzugtes Oxid wird neben Aluminiumoxid oder Magnesiumoxid oder einem Sciiiclitsilikat vor 
allem Siliclumoxid (Kieselgel) verwendet. Es kOnnen auch MischoxWe wie AluminlumslllkatB oder 
Magnesiumsilikate eingesetzt werden. 

10 

Die als Trager eingesetzten anorganischen Oxide enthalten auf ihrer OberflSche Wasser. Dieses 
Wasser ist zum Tell piiysikalisch durcli Adsorption und zum Teil ciiemiscii in Fonm von 
Hydroxylgruppen gebunden. Durch ttiermisclie oder cliemische Behandlung kann der 
Wassergehalt des anorganischen Oxids reduziert oder ganz beseitigt werden, wobei in der Regel 
1 5 bei einer chemischen Behandlung Qbliche Trocknungsmittel wie SiCU, Chlorsllane oder 
Aluminiumalkyle zum Einsatz kommen. Der Wassergehalt geeigneter anorganischer Oxide 
betragt von 0 bis 6 Gew.-%. Vorzugsweise wird ein anorganische Oxid In der Form, wie es Im 
Handel erhaitlich ist, ohne weltere Behandlung eingesetzt 

20 Die Magnesiumverbindung und das anorganische Oxid llegen innerhalb der titanhaltigen 

Feststoffkomponente a) bevorzugt in solchen Mengen vor, daS pro Mol des anorganischen Oxlds 
von 0,1 bis 1,0 mol, insbesondere von 0,2 bis 0.5 mol der Verbindung des Magnesiums 
vorhanden sind. 

25 Bei der Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente a) kommen In der Regel femer Ci- bis 
CB-Alkanole wie IVlethanol, Ethanol, n-Propanol, Isopnapanol, n-Butanol, sek.-Butanol, tert- 
Butanol, Isobutanol, n-Hexanol, n-Heptanol, n-Octanol oder 2-Ethylhexanol oder deren 
Mischungen zum Einsatz. Bevorzugt wird Ethanol venwendet 

30 Die titanhaltlge Feststoffkomponente kann nach an sich bekannten Methoden hergestellt werden. 
Beispiele dafOr siiid u.a. in der EP-A 45 975. der EP-A 45 977, der EP-A 86 473, der EP- 
A 171 200. der GB-A 2 111 066, der US-A 4 857 613 und der US-A 5 288 824 beschrieben. 
Bevorzugt wird das aus der DE-A 1 96 29 240 bekannte Verfahren angewandt 

35 Geeignete Aluminlumverbindungen b) als Cokatalysatoren sInd neben Trialkylaluminlum auch 
seiche Verbindungen, bei denen eine Alkylgruppe durch eine Alkoxygruppe oder durch eln 
Halogenatom, beisplelsweise durch Ghlor oder Brom, ersetztlst Die Alkylgruppen kOnnen glelch 
Oder vonelnander verechleden sein. Es kornmen lineare oder verzweigte Alkylgruppen in 
Betracht Bevorzugt werden Trialkylaluminlumverbindungen verwendet deren Alkylgruppen 
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jeweils 1 bis 8 C^tome aulwelsen. belspielswelse Trimethylaluminium, Triethylalumlnium. Tri 
Iso-butylalumlnlum, Trioctylaluminium oder Methyldiethylalumlnium oder Mischungen daraus. 

Neben der Aluminiumverbindung b) verwendet man in der Kegel als weiteren Col<atalysator 
Elel<tronendonon/erbindungen c) wie mono- oder polyfunictlonelle CarbonsSuren, 
Carbonsaureanhydride oder Carbonsaureester. femer Ketone. Ether. Alkohole. Lactone, sowi 
phosphor- und siliciumorganische Verbindungen, wobei die Belctronendonoiverbindungen c) 
gleich oder verschleden von den zur Herstellung der titanhaltige Feststofflcomponente a) 
eingesetrten Elektronendonorverbindungen sein kOnnen. Bevorzugte 
Eieklronendonorverblndungen sind dabei sillclumorganlsche Verblndungen derailgemelnen 
Formel (I) 



wobei gleich oder verschieden ist und eine Ci-CacnAlkylgruppe, sine 5- bis 7-gliedrige 
Cycloalkylgruppe, die ihrerseits durch C,-Cio-AlkyI substituiert sein kann. eine Cer-Cis-Arylgruppe 
Oder eine Cff-Ciff-Aryl-Ci-C,o-alkylgruppe bedeutet. gleich oder verschieden ist und eine 
Ci-CzrnAlkylgruppe bezeichnet und n fOr die ganzen Zahlen 1 . 2 oder 3 steht Besonders 
bevotzugt werden seiche Verbindungen. in denen eine Ci-CB-Alkyigruppe oder eine 5- bis 
7-gliedrige Cycloalkylgruppe sowie R^ eine Ci-C4-Alkylgruppe bedeutet und n fOr die Zahlen 1 
Oder 2 steht 

Unter diesen Verbindungen sind insbesondere Diisopropyldimethoxysilan. 
Isobutyiisopropyldimethoxysilan. Dlisobutyldimethoxysilan, Dicydopentyldlmethoxysilan, 
Dicyclohexyldimethoxysilan.Cyclohexylmethyldlmethoxysilan Isopropyl-tert-butyldimethoxysilan. 
lsobutyl-sek.-butyldimethoxysllan und lsopropyl-sek.-butyldimethoxysilan hen^orzuheben. 

Bevorzugt werden die Cokatalysatoren b) und c) in einer solchen Menge elngesetzt. daB das 
Atomverhaitnis zwischen Aluminium aus der Aluminiumverbindung b) und Titan aus 
der titanhaltigen Feststoffkomponente a) von 10:1 bis 800:1. insbesondere von 20:1 bis 200:1 
beti^gt und das Molverhaitnis zwischen der Aluminiumverbindung b) und der 
Elektronendonorverbindung c) von 1:1 bis 250:1, insbesondere von 10:1 bis 80:1, betrSgt 

Die titanhaltige Feststoffkomponente a) sowie die Cokatalysatoren. die Aluminiumvert)indung b) 
und die in der Regel venwendete Elektronendonorverbindung c) bilden zusammen das Ziegler- 
Natta-Katalysatorsystem. 

Im Verfahren zur Herstellung der Propylenpolymerlsate kOnnen auch Ziegler-Natta- 
Katalysatorsysteme auf Basis von Metallocenverbindungen bzw. auf der Basis von 
polymerisationsaktiven Metallkomplexen in den Polymerisationsreaktor eindoslert werden. 



R\Si(ORV 
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Unter Metallocenen solien hier Komplexverblndungen aus Metallen der Gruppen 3 bis 1 2 des 
Periodensystems mlt organischen Liganden verstanden werden, die zusammen mit 
metalloceniumlonenblldenden Verbindungenwirksame Katalysatorsysteme ergeben. FQr elnen 
Einsatz im erfindungsgemaBen Verfahren liegen die Metallocenkomplexe im Katalysatorsystem in 
5 der Regel getrSigert vor. Als TrSger werden haufig anorganische Oxide eingesetzt Bevorzugt sind 
die oben beschriebenen anorganischen Oxide, die audi zur Herstellung der titenhaltigen 
FeststofRcomponente a) verwendet werden. 

Oblichenweise eingesetzte IVIetallocene enthalten als Zentralatome Titan, Zlrkonium oder 
1 0 Hafnium, wobei Zlri^onium bevoreugt ist Im allgemeinen ist das Zentralatom Qber eine p-Blndung 
an mindestens eine. in der Regel substltuierte. Cyclopentadienylgruppe sowie an weitere 
Substituenten gebunden. Die weiteren Substituenten IcOnnen Halogene, Wasserstoff oder 
organische Reste sein, wobei Fluor. Chlor. Brom. oder Jod oder eine C-Cio-Allcylgruppe 
bevorzugt sind. 

15 

Bevorzugte iVletailocene enthalten Zentralatome. die Qber zwei p-Bindungen an zwei substltuierte 
Cyclopentadienylgruppen gebunden sind. wobei diejenigen besonders bevorzugt sind. In denen 
Substituenten der Cyclopentadienylgruppen an beide Cyclopentadienylgruppen gebunden sind. 
Insbesondere sind Komplexe bevorzugt. deren Cyclopentadienylgruppen zusatzllch durcii 
20 cyclische Gruppen an zwei benachbarten C-Atomen substituiert sind. 

Bevorzugte Metallocene sind auch solche. die nur eine Cyclopentadienylgruppe enthatten. die 
• Jedoch mit einen Rest substituiert ist. der auch an das Zentralatom gebunden isL 

25 Geeignete Metallocenverbindungen sind beispielsweise 
Ethylenbis(indenyl)-zirkoniumdichlorid. 
Ethylenbis(tetrahydroindenyl)-zirkonlumdiohlorid, 
DiphenylmethyIen-9-fluorenylcyolopentadienylzlrkoniumdichlorld, 
Dimethylsilandiylbis(-3-tertbutyl-5-methylcyclopentadienyl)- 

30 zirkoniumdichlorid. 

Dlmethylsilandiylbis(-2-methylindenylK'rkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis(-2-methylbenzindenyl)-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis{-2-methyl-4-phenyllndenyl)zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsiiandiylbis(-2-methyl-4-naphthylindenyl)zirkoniumdichlorid, 

35 Dimethylsilandiylbis(-2-methyl-^sopropylindenyl)zirkoniumdichloridoder 

Dimethylsilandlylbis(-2-methyl^.6-diisopropylindenyl)zirkoniumdichlorid sowie die 

entsprechenden Dimethylzirkoniumverbindungen. 
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Die Metallocenverbindungen sind entweder bekannt oder nach an sich bekanntsn Methoden 
erhaitlich. 

Weiterhin enthalten die Metailocen-Kataiysatorsysteme als Colcatalysatoren 
5 metalloceniumionenbiidende Verbindungen. Geeignet sind starl<e, neutrale Lewissauren, ionisciie 

Verbindungen mit lewissauren Katlonen oder ionische Verbindungen mit Bransted-SSuren als 
. Kation. Beispiele sind hierfOr Tris(pentafiuorphenyi)boran, Tetralcis(pentafiuoropiienyl)borat oder 

Saize des N.N-Dimethylaniliniums. Ebenfalis geeignet als metalloceniumionenbiidende 

Verbindungen und damit als Cokatalysatoren sind offenketBge oder cycllsche 
10 Alumoxanverblndungen. Diese werden obiichenveise durch Umsetzung von Trialkylaiumlnlum mit 

Wasser hergestellt und llegen in der Regel als Gemlsche unterschiedlich langer. sowohl linearer 

als audi (^cllscher KettenmolekQie vor. 

DarOber hinaus kOnnen die Metailocen-Kataiysatorsysteme metallorganische Verbindungen der 
1 5 Metalle der 1 .. 2. oder 1 3. Gruppe des Periodensystems entiiaiten wie n-Butyl-Litliium, n-Butyl-r 
n-octyl-Magnesium oder Tri-iso-butyi-aiuminium, Triethylaluminium oder Trlmethyialumlnium. 

Zur Hersteliung der vorllegenden Propylenpolymerisate kOnnen die Qblichen, fOr die 
Polymerisation von Ca-Cia-Olefinen verwendeten Reaktoren eingesetzt werden. Geelgnete 
20 Reaktoren sind u.a. kontlnuierilch betriebene horizontale oder vertlkale RQhrkessel. 

Umiaufreaktoren, Schleifenreaktoren. Stufenreaktoren oder Wirbelbettreaktoren. Die GrOlie der 
Reaidoren ist fOr die Hersteliung der erfindungsgemSGen Formmassen nicht von vi^esentiicher 
Bedeutung. Sie richtet sich nach dem AusstoB, der in der oder in den einzelnen Reaktionszonen 
erzielt werden soil. 

25 

Bevorzugt ist es, die Polymerisation in mindestens zwel Stufen auszufQhren, wobei zunSchst In 
derkondenslerten Phase, Insbesondere in FIQssigem Propen und anschlieUend In derGasphase 
Oder besonders bevorzugt in elner zweiten kondensierten Phase polymerislert wlrd. Sowohl die 
erste und die zweite Reaktonsstufe als auch eine ggf. vorgelagerle Vorpolymerisation kOnnen 
30 entweder in diskontinuierlteher als auch kontinuierlicher Betriebsweise erfolgen, wobei die 

kontinuieriiche Betriebsweise bevorzugt ist Ein solches zweistufiges Verfahren ist beispieisweise 
in der HP 877 039 A1 Oder beschrieben. FOr die erste und zweite Stufe eignen sich insbesondere 
RQhrkesselreaktoren und Schlaufenreaktoren. fQr die zweite Reaktionsstufe weiterhin, soweit sie 
in der Gasphase durchgefQhrt wird, Gasphasenwirbelbettreaktoren oder Reaktoren, in denen die 
. 35 Durchmischung durch RQhrung erfolgt 

Bei einem bevorzugtem Zwelstufenverfahren wird das Vorpolymerisat In der ersten 
Reaktionsstufe der Polymerisation QberfOhrt und In flQsslgem Propylen bei einer Temperatur von 
55 bis 100 -C und einer Venweilzeit von 0,5 bis 6 h polymerislert Es wlrd eln Phasenverhaitnis im 
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Bereich von 2,5 bis 6 1 Propylen pro kg Polypropylen eingestellt Zur Molmassenregelung wird 
Wasserstoff eindosiert Besonders bevoizugt wird eine Copolymerisation mitEthyien in der 
flQssigen Phase durchgefohrt. d.h. es werden Statistische-Copolymere hergesteiit. In der ersten 
Stufe wird eln Polymer mit hOherer Wlolmasse als im zweiten Realtor iiergestellt. Die erste 
5 Realctionsstufe l<ann aucli in zwei hintereinander gesclialteten Realctoren ausgefQiirt werden. 
Nacli der ersten Realctionsstufe wird das mehrpiiasige System in den Rea!<tor der zweiten Stufe, 
entweder einen FlQssigpiiasenreaktor oder Qber einen Aufarbeitungsreaktor (Flasligefail) 
sclilielilicli in einen Gaspfiasenreaktor, OberfQhrt 

10 Die zweite Stufe findet. soweit ein Gasphasenreaktor verwendet wird, bel elnem Druck von 1 0 bis 
14 bar, einer Temperatur von 30 bis 1 10»C und einer Venwellzeit von 0,5 bis 6 h statt Auch hier 
kann zur Molmassenregelung Wasserstoff zudoslert werden. Wird die zweite Stufe ebenfells in 
flDssiger Phase ausgefOhrt, unterscheiden sich die Polymerisationsbedingungen von derjenigen 
der ersten Stufe. Insbesondere in der ersten Polymerisationsstufe kann dabei ein weiteres a- 

1 5 Olefin. Insbesondere Ethylen Oder But-1-en, mit einpolymerisiert werden. 

Die genannten yorteilhaften Ausgestaltungen der Erfindungen kOnnen in Komblnatlon als auch 
unabhSngig voneinander vortellhaft eingesetzt werden. Dies gilt Insbesondere auch fOr den 
genannten Bereich fOr den DSC-Kristelllsations-Onset, der auch unabhSnglg von dem Antell der 
20 p-Modlfikatlon Formmassen mit verbessertem Eigenschaflsprofil liefert 

Die erfindungsgemaiien Formmassen eignen sich als IVIaterialiisn fOr Folien, Fasem oder 
FomkOrper, vor allem als Materialien fOr Rohre. Sie zeichnen sich aufgrund Ihrer hohen Zahigkeit 
durch sehr gute Verarbeitungseigenschaften bei der Extrusion von Rohren aus, die einen 

25 Durchmesser von aus, die einen AuBendurchmesser da von 500 mm und mehr sowie einer 
Wanddicke s von grOBer oder gleich 28.4 mm aufweisen. Die aus den erflndungsgemaBen 
Formmassenen hergestellten Rohre besltzen u.a. eine sehr glatte InnenoberflSche, eine hohe 
Zeitstand-lnnendruckfesUgkelt, Rundheit und Wanddlckenverteilung, wobei eine hohe 
• Schlagzahlgkelt des Materials erhalten bleibt Insbesondere erfOllen die Rohre nach der 

30 Heretellung die Anfbrderungen der DIN 8077 hinslchtlfeh der GrenzabmaBe der mittleren 

AuBendurchmesser und OvalHaten sowIe der GrenzabmaBe der Wanddicken In vollem Umfeng. 

Rohre aus der erflndungsgemaBen Formmasse zeichnen sich gegenOber solchen mit hohem p- 
Anteil insbesondere durch eine hOhere Ringsteifigkeit und bessere Dimensionsstabiiitat aus. 

35 

Beispiele 

Die bel alien Beisplelen vorllegenden Schmelze-MasseflieBraten (MFR-Werte) wurden nach 
ISO 1133 bei 230''C und unter einem Gewicht von 5,0 kg durchgefOhrt Die Bestimmung des 
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Ethylengehalte erfblgte durch Infrarotspektroskopie, die Molmassenverteilung MJMn durch 
Gelpermeationschromatographie. 

Die extrapolierten Anfengstemperaturen der Kristallisation (Teic. Onset) wurden aus dem DSC 
5 gemSR DIN EN ISO 1 1357-1 durch Extrapolation der Basislinie und der ansteigenden Flanke des 
Kristallisationspeaks gewonnen. Die Aufnahme des DSC erfolgte mit einenn GerSt Mettler Toledo 
STAR mit einer KQhlrate von 10 K/min. Es wurde jeweils Qber drei IVlesswerte gemlttelt. 

Die Bestimmung des Gehalts an Kristalllten in der p-l\/lodifikation erfblgte durcii 
1 0 RCntgenbeugungsanalyse'unter Verwendung der Turner-Jones-Gieichung wie oben beschrieben. 

Beispiel 1 (erfindungsgemSK): 

Herstellung eines hochmoiekularen statistisciien Copolyme^risats 

15 

In einem 70 I Kessel wurden nacli sorgfaltiger Inertislerung 50 I flOssiges Propylen bei SO^'C 
vorgelegt. Es wurden 100 mmol Triethylaluminium und 3.35 mmol Dicyclopentyldimethoxysilan 
zugegeben und bei einer Temperatur von 30**C 15 Minuten gerQhrt AnsclideBend wurden 450 nng 
des Katalysators Monteli FT4S IVII zugegeben und in einem weiteren Scliritt >Arurden 2,4 Nl 
20 Wasserstoff zugegeben. Der Katalysator Monteli FT4S Ml bestand aus einer titanhaltigen 
Feststoffkomponente aus einer TItanverbindung, einer Magnesiumverblndung, einem 
Phthalsdureester als intemen Elektronendonor. 

Der Kesselinlialt wurde auf 70°C'unter RQIiren aufgeiieizt Die Polymerisation startete. Die 
25 Temperatur wurde 48 Minuten bei 70**C konstant geiialten. In dieser Zeit wurden 68 g Ethylen 
kontinuierlich in den Reaktor eindosiert. Nacli 48 Minuten wurden zusatzlich 24 Nl Wasserstoff 
zugegeben. Die Temperatur-wurde 36 Minuten konstant bei 70**C gelialten, AnschlieBend wurde 
der Reaktorinhalt durcli Entspannen aufgearbeitet; d.h. das nicht abreagierte Propylen wurde 
durch Verdampfen entfemt. 



Man erhielt 13.6 kg eInes Propylencopolymerlsats mit 0,5 Gew,-% einpolymerisiertem Ethylen. 
Daraus berechnet sich eine Katalysatorausbeute von 29,5 kg Propylencopolymerisat/g 
Katalysator, d.h. titahhaltige Feststoffkomponente. Das erhaltene Propylencopolymerisat wies 
eine Schmelze-FlieUrate MFR von 0,55 g/10 min, einen xylolkaltlOslichen Anteil von 4,0 Gew..% 
35 und eine Molmassenverteilung Mw/Mn von 10,3 auf. Der Versuch wurde mehrmals wiederholt. 
um eine Gesamtmenge von 500 kg herzustellen. 

Beispiel 2 (erfindungsgemdB): 



30 
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Das BUS Beispiel 1 erhaltene Pulver wurde unter Inertgas in efnem Zweischneckenextruder mit 
53 mm Schneckendurchmesser bel ca. 240*^0 granulieit Dabel wurden als StaWlisatoren 0,15 % 
Irganox® 1010 und 0,15 % Hostenoxf* PAR 24 hinzugefQgt. AuBerdem wurden Farbplgmente 
zugesetzt, urn die Farbe RAL 7032 einzustellen. Als Nukleierungsmittel wurden 0,005 % PV 
5 Echtrot E5B (Handlungsprodukt der Clariant GmbH Frankfurt) zugesetzt. Am Granulat wurde ein 
MFR 230/5 von 0,84 g/10min gemessen. Der DSC-Onset wurde zu 126 ± 0.2 *'C bestimmt 

Bei Irganox® 1010 handelt es sich um ein Produkt der Ciba Spezialltatenchemie, Basel, bei 
Hostanox® um ein Antioxidantium der Clariant GmbH, Frankfurt 

10 

Beispiel 3 (erfindungsgemdii): 

Aus dem Granulat aus Beispiel 2 wurden im SpritzguKverfaliren Zugstdbe hergestellt. An den 
Zugstaben wurde eine ZugprQfung nach ISO 527/1 + 2 zur Bestimmung des Zug-E-Moduls 
15 durcfigefQhrt Es wurde ein Wert von s = 1238 IVIPa gemessen. Zur Bestimmung der Zahigkeit der 
Formmasse wurde die Cliarpy-Kerbschlagzahigkeit nacfi ISO 179/1eA bestimmt. Es wurde ein 
acn-Wert von 18,9 kJ/m^ gemessen. Beide PrQfungen wurden bei 23°C durchgefOhrt. 

Aus dem Granulat wurden PrelSplatten von 1 mm Dicke hergestellt und einer 
20 ROntgenbeugungsanalyse zur Bestimmung des Anteils der |3-Modifikation unterzogen. Aus den 
PeakfiOhen wurde ein Anteil von 6% an p-IWodifikation erhalten 

Beispiel 4 (erfindungsgemd&): 

25 Das Granulat aus Beispiel 3 wurde auf einer Extrusionsanlage (Sclineckendurchmesser 

ds = 90 mm, L/D = 30, Nutbuchse mit tliemnischer Trennung, Rolirwerkzeug Wendelnutverteiler, 
Kalibriemng Qber Vakuum-SprQhtank) zu Rohren der Dimension 500x45,4 mm 
. (Aufiendurchmesser da = 500 mm, Wanddicke s = 45,4 mm) verariDeitet Der Massedurchsatz 
betrug je nach Abzugsgeschwindigkeit 380 bis 410 kg/h. Die Zylindertemperaturen wurden so 

30 eingestellt, daQ sich eine IVIassetemperatur von 21 5°C ergab. 

Es wurde festgesteilt. daS die Verarbeitung sehr gleichmaUig verlief und die RohrinnenoberflSche 
sehr glatt war. Die Rohre hatten einen einwandfreien kreisfdrmigen Querschnitt. Das 
GrenzabmaB der Ovalitat nach DIN 8077 wurde nicht Qberschritten. 

35 

Die Wanddicke wurde an sechs l\/le(istellen bestimmt, die um sechzig Grad versetzt am Rohr 
lagen. Die Wanddicke bel einer solchen Rohrdimenslon darf nach DIN 8077 zwischen s = 45,0 
und s = 49,8 mm betragen (die angegebenen Werte sind Mittelwerte, gemessen an 3 Rohren). 
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Me&stelle 1 (am Rohr oben): 

MeBstelle 2 (urn sechzig Grad im Uhrzeigersinn 
ggO. 1 versetzt): 



LU 6083 



Si = 45,3 mm 



S2 = 46,4 mm 



MeHstelle 3 (um sechzig Grad im Uhrzeigersinn 
ggO. 2 versetzt): 



S3 = 47,5 mm 
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Melistelle 4 (um sechzig Grad im Uhrzeigersinn 
ggO. 3 versetzt): 



S4 = 48,1 mm 



MeOstelle 5 



15 MeOsteliee 



(um sechzig Grad im Uhrzeigersinn 
ggO. 4 versetzt): 

(um sechzig Grad im Uhrzeigersinn 
ggQ. 5 versetzt): 



Ss = 47,2 mm 



S6 = 46,1 mm 



Da die Rohrinnenoberfiache sehr giatt war, wurde die Rauhlgl^eit der RohrinnenoberflSche 
20 gemessen: 



Gefunden wurden fblgende Werte: 

a) maximale Einzelrauhtiefe 

25 ^) gemittelte Rauhtiefe 

c) Arithm, l^ittenrauhwert. 

d) maximale Rauhtiefe 



Rmax: 2,99 mm 

Rzi 2,79 mm 

Ra: 0,35 mm 

Rt: 3,25 mm 



An dem Rohr wurde die Zeitstand-lnnendruclcfestiglceit nach DIN 8078 bestimmt: 



30 



PrOftemperatur 

95°C 
120'C . 



PrOfepannung Mindeststandzeit nach gemessene Standzeit 

DIN 8078 

3,5N/mm^ >1000h .1852 h 

3,0 N/mm^ > 200 h 321 h 



35 



Die geforderten Mindeststandzeiten wurden erfQIit 

Des weiteren wurde ein Schlagbiegeversuch am Rohr nach DIN 8078 bei 15°C und 23°C mit 
einem Nennarbeitsverm6gen des Pendelschlagwerks von 15 J durchgefQhrt Hierzu wurden die 
Probekorper mechanisch aus der Rohnvand heraus gearbeitet Die PrOfung bei beiden 
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Temperaturen wurde bestanden. Die ProbekOrperwiderstanden der Schlagbeanspruchung, sie 
brachen hicht Die Energieaufhahme lag bei 23^C be! 100 kJ/m^, bei 15°C bei 98 kJ/m^. 

Beisplel 5 (Vergleichsbeispfel): 

5 ■ ■ ; 

Das BUS Beispiel 1 erhaltene Pulver wurde unter Inertgas in einem Zweischneckenextruder mit 
53 mm Schneckendurchmesser bei ca. 240**C granuliert. Dabei wurden als Stabilisatoren 0,15 % 
Irganox® 1010 und 0,15 % und 0,15 % Hostanox® PAR 24 hinzugefOgt. AuBerdem wurden 
Farbpigmente zugesetzt, um die Farbe RAL 7032 einzustellen. Ais Nukleierungsmitte! wurden 
10 0,2 % Talkum ultrafein (Handelsprodukt der Fa. Luzenac) zugesetzt Am Granulat wurde ein 
MFR 230/5 von 0,85 g/10min. gemessen. Der DSCOnset wurde zu 119 ± 0,4 ''C bestimmt 

Beispiel 6 (Vergleiclisbeispiel): 

15 Aus dem Granulat aus Beisplel 6 wurden im SpritzguiJverfaliren Zugstabe iiergestellt. An den 
Zugstaben wurde eine ZugprQfung nacli iSO 527/1 + 2 zur Bestimmung des Zug-E-Moduls 
durchgefQhrt. Es wurde ein Wert von s = 1342 MPa gemessen. Zur Bestimmung der Zaiiigkeit der 
Formmasse wurde die Cliarpy-Kerbschlagzaiiigkeit nach ISO 179/leA bestimmt Es wurde ein 
ACN-Wert von 8,9 kJ/m^ gemessen. Beide PrOfungen wurden bei 23°C durcligefQlirt 

20 

Aus dem Granulat wurden PreBplatten von 1 mm Dicke hei^estellt und einer 
ROntgenbeugungsanalyse zur Bestimmung des Anteils der p-Modifikation unterzogen. Es 
konnten keine merklichen Anteile an p-Modifikation festgestellt werden. 

25 . Beispiel 7 (Verglelchsbeispiel): 

Das Granulat aus Beispiel 6 wurde auf einer Extrusionsanlage (Schneckendurchmesser 
ds - 90 mm. L/D = 30, Nutbuchse mit thermischer Trennung, RohnA^erkzeug Wendelnutverteiler, 
Kalibrierung Qber Vakuum-SprUhtank) zu Rohren der Dimension 500x45,4 mm 
30 (AuBendurchmesser da = 500 mm, Wanddlcke s = 45,4 mm) verarbeitet Der Massedurchsatz 
betrug Je nach Abzugsgeschwindigkelt 380 bis 410 kg/h. Die Zylindertemperaturen wurden so . 
eingestellt, daB sich eine Massetemperatur von 215°C ergab. 

Es wurde festgestellt, daB die Verarbeitung sehr gleichmaBig verlief. Die Rohre hatten einen 
35 kreisWrmigen Querschnltt. Das GrenzabmaB der Ovalitat nach DIN 8077 wurde nicht 
Qberschritten 
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Die Wanddicke wurde an sechs MeQstellen bestimmt, die um sechzig Grad versetzt am Rohr 
lagen. Die Wanddicke bei einer soichen Rohrdlmenslon darf nach DIN 8077 zwischen s = 45,0 
und s = 49,8 mm betragen (die angegebenen Werte sind Mlttelwerte, gemessen an 3 Rohren). 



5 IMe&stelle 1 
IMeHstelle 2 



(am Rohr oben): 

(um sechzig Grad im Uiirzeigersinn 
ggQ. 1 versetzt): 



Si = 45,8 mm 



S2 = 47,2 mm 



10 Me&stelle3 



(um seclizig Grad im Uhrzelgersinn 
ggQ. 2 versetzt): 



S3 = 48.6 mm 



15 



Me&stelle 4 (um sechzig Grad Im Uhrzelgersinn 
ggQ. 3 versetzt): 

IMeQstelle 5 (um sechzig Grad im Uhrzeigersinn 
ggQ. 4 versetzt): 



S4 = 49,1 mm 



S5 = 48,3 mm 



20 



Melistelle 6 (um sechzig Grad im Uhrzeigersinn 
ggO. 5 versetzt): 



Se = 46,9 mm 



25 



30 



Die Rohrinnenoberfidche \A/ar sehr rauh. Es wurde die Rauhigkeit der Rohrinnenoberfldche 
gemessen 



a) maximaie Einzelrauhtiefe 

b) gemittelte Rauhtiefe 

c) Arithm. IVIittenrauhwert 

d) maximaie Rauhtiefe 



Rmax: 12,13 mm 

Rzi 9,83 mm 
Ra: 1,31 mm 

1^: 12,18 mm 



An dem Rohr wurde die Zeitstand-lnnendruckfestigkeit nach DIN 8078 bestimmt: 



35 



PrOftemperatur 

95**C 
120X 



PrQfspannung 

3,5 N/mm^ 
3,0 N/mm^ 



IVlindeststandzeit nach gemessene Standzeit 
DIN 8078 

>1000h 1349 h 

> 200 h 283 h 



Die geforderten Mindeststandzeiten wurden erfOllt. 
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Des weiteren XAOirde ein Schlagbiegeversuch am Rohr nach DIN 8078 bei 15^*0 und 23^C mit 
einem NennarbeitsvermOgen des Pendelschlagwerks von 15 J durchgefOhrL HIerzu wurden die 
ProbekOrper mechanlsch aus der Rohrwand heraus gearbeitet. Die Probekdrper widerstanden 
nur bei 23°C der Schlagbeanspmchung. Bei 15°C wurde die PrQfung nicht bestanden. Die 
5 Energieaufnahme lag bei IZ^'C be) 88 kJ/m^, bei 15^*0 bei 78 kJ/m^ 

Beispiel 8 (Vergleichsbeispiel): 

Herstellung eines hochmolekularen statlsflschen Copolymerisats 

10 

In eInem 70 1 Kessel wurden nach sorgfaitlger Inertlsierung 50 1 flQsslges Propylen be! 30**C 
vorgelegt Es wurden 100 mmol Triethylaluminium und 3,35 mmol Dicyclopentyldimethoxysilan 
zugegeben und bei einer Temperatur von 30**C 15 MInuten gerOhrt. AnschlielSend wurden 450 mg 
des Katalysators Montell FT4S M1 zugegeben und in einem weiteren Schritt wurden 2,9 Nl 
15 Wasserstoff zugegeben. 

per Kesselinhalt wurde auf 70*^0 unter RQhren aufgeheizt Die Polymerisation startete. Die 
, Temperatur wurde 48 MInuten bei 70''C konstant gehalten. in dieser Zeit wurden 68 g Ethylen 
kontinuierlich in den Reaktbr eindosiert Nach 48 MInuten wurden zusdtzlich 29 Nl Wasserstoff 
20 zugegeben. Die Temperatur wurde 36 MInuten konstant bei 70''C gehalten. Anschliefiend wurde 
der Reaktorinhalt durch Entspannen au^earbeltet; d.h. das nicht abreagierte Propylen wurde . 
durch Verdampfen entfemt 

Man erhielt 13,6 kg eines Propylencopolymerisats mit 0,5 Gew.-% einpolymerisiertem Ethylen. 
25 Daraus berechnet sich eine Katalysatorausbeute von 29,5 kg Propylencopolymerisat/g 

Katalysator. d.h. titanhaltlge Feststoffkomponente. Das erhaltene Propylencopolymerlsat wies 
eine Schmelze-FlieUrate MFR (MFR) von 0,90 g/IOmin., einen xylolkaltlOslichen Anteil von 
4,0 Gew.-% und eine Molmassenverteilung Mw/Mn von 10,3 auf. Der Versuch wurde mehmials 
wiederholt, urn eine Gesamtmenge von 500 kg herzustellen. 
30 

Beispiel 9 (Vergleichsbeispiel): 

Das aus Beispiel 8 erhaltene Pulver wurde unter Inertgas in einem Zweischneckenextruder mit 
53 mm Schneckendurchmesser bei ca. 240''C granuliert. Dabei wurden als Stabilisatoren 0,15 % 
35 ©Irganox 1010 und 0,15 % ©Hostanox PAR 24 hinzufQgen. AulSerdem wurden Farbpigmente 
zugesetzt, urn die Farbe RAL 7032 einzustellen. Ais Nukleierungsmittel wurden 0,2 % Talkum 
ultrafein (Handelsprodukt der Fa. Luzenac) zugesetzt Am Granulat wurde ein MFR 230/5 von 
1,04 g/IOmln. gemessen. Der DSC-Onset wurde zu 120 ± 0,3 **C bestimmt 
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Beispiel 10 (Vergieichsbeispiel): 

. Aus dem Granulat aus Beispiel 9 wurden im SpritzguBverfahren Zugstabe hergestellt An den 
Zugstaben wurde eine ZugprQfung nacli ISO 527/1 + 2 zur Bestimmung des Zug-E-Moduls 
5 durchgefOhrt Es wurde ein Wert von s = 1385 MPa gemessen. Zur Bestimmung der Zaiiigi<eit der 
Formmasse wurde die Charpy-Kerbsclilagzaiiigl<eit nach ISO 179/1eA bestimmt. Es wurde ein 
ACIM-Wert von 7,8 kJ/m^ gemessen. Belde PrQfungen wurden bei 23°C durcligefQhrt 

Beispiel 1 1 (Vergieichsbeispiel): 

10 

Das Granulat aus Beispiel 1 0 wurde auf einer Extrusionsanlage (Schneckendurchmesser ds - 
90 mm, UD = 30, Nutbuchse mitthermlscherTrennung, Rohrwerkzeug Wendelnutverteiler, 
Kalibrierung Ober Vakuum-SprQhtank) zu Rohren der Dimension 500x45.4 mm 
(Auliendurchmesser da = 500 mm, Wanddicke s = 45,4 mm) verarbeitet. Der Massedurchsatz 

15 betrug je nach Abzugsgeschwindigkeit 380 bis 410 kg/h. Die Zylindertemperaturen wurden so 
eingesteilt, dafS sich eine Massetemperatur von 215°C ergab. Es konnten nur Rbhre hergestellt 
werden, die fOr den spSteren Verwendungszweck nicht geeignet sind. Der AuBendurchmesser 
der Rohre war nicht kreisrund, die Wanddickenverteilung nicht gleichmaiSlg. Die Anfordemngen 
der DIN 8077 hlnslchtlich der GrenzabmaUe der mlttleren Auliendurchmesser und der Ovalitaten 

20 sowie die GrenzabmaBe der Wanddicken wurden nicht erfQIft. Die InnenoberflSche der Rohre war 
sehr rauh. 

Auf eine Zeistand-lnnendurckprQfung wurde verzichtet. 

25 Der Schlagblegeversuch am Rohr nach DIN 8078 wurde bei 23°C und 16°C mit einem 
NennarbeitsvermOgen des Pendelschlagwerks von 15 J durchgefOhrt Hierzu wurden die 
ProbekGrper mechanisch aus der Rohrwand heraus gearbeitet. Nur die PrQfung bei 23°C wurde 
bestanden. Die Energieaufnahme lag bei 23°C bei 80 kJ/m^ bei 15 % bei 63 kJ/ml 

30 Beispiel 12 (erfindungsgemdB): 

Herstellung eines hochmolekularen statlstischen Copolymerisats: 

In einem 70 I Kessel wurden nach sorgfaltiger Inertisierung 50 I flQssiges Propylen bei 30*^0 
35 vorgelegt Es wurden 100 mmol Triethyialuminlum und 20 mmol Dicyclopentyldimethoxysilan 

zugegeben und bei einer Temperatur von 30**C 15 Minuten gerOhrt AnschlleBend wurden 346 mg 
des Katalysators Montell FT4S Ml zugegeben und in einem weiteren Schritt wurden 3,2 Nl 
Wasserstoff zugegeben. ZusStzHch wurden 100 g Ethylen zugegeben. 
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Der Kesselinhalt wurde auf 70*'C unter ROhren aufgeheizL Die Polymerisation startete. Die 
Temperatur wurde 48 Minuten bel TO'^C Iconstant gehalteh. Wahrend der gesamten 
Polymerisation wurden Insgesamt 400 g Ethylen kontlnuierllch in den Reaktor eindosiert. Nach 
48 Minuten wurden zusatzllch 32 Nl Wasserstoff zugegeben. Die Temperatur wurde 36 Minuten 
5 konstant bei 70°C gehalten. Anschlieliend wurde der Reaktorinhalt durch Entspannen 
aufgearbeitet d.li. das nicht abreagierte Propylen wurde durch Verdampfen entfemt 

Man erhielt 10.6 kg eines Propylencopolymerisats mit4,1 Gew,-% einpolymerisiertem Ethylen. 
Daraus berechnet sich eine Katalysatorausbeute von 30.6 kg Propylencopolymerisat/g 
1 0 Katalysator. d.h. titanhaltige Feststoffkomponente. Das erhaltene Propylencopolymerisat wies 
eine Schmelze-FlieUrate MFR (MFR) von 0,57 g/min., einen xylolkaltioslichen Anteil von 
4,0 Gew,-% und eine Molmassenverteilung Mw/Mn von 10,7 auf. Der Versuch wurde mehrmals 
wiederholt. um eine Gesamtmenge von 500 kg herzustellen. 

1 5 Beispiel 1 3 (erfindungsgemda): 

Das aus Beispiel 12 erhaltene Pulver wurde unter Inertgas in einem Zweischneckenextruder mit 
53 mm Schneckendurchmesser bel ca. 240*^0 granuliert. Dabei wurden als Stabllisatoren 0.15 % 
Olrganox 1010 und 0.15 % ®Hostanox PAR 24 hinzufOgen. AuSerdem wurden Farbpigmente 
20 zugesetzt. um die Farbe RAL 7032 einzustellen. Als Nuklelerungsmittel wurden 0,005 % PV 
Echtrot E5B (Handdelsprodukt der Clariant GmbH Frankfurt) zugesetzt Am Granulat wurde ein 
MFR 230/5 von 0,83 g/IOmin. gemessen, Der DSC-Onset wurde zu 113 ± 0,3 "C bestlmmt 

Beispiel 14 (erfindungsgemaa): 

25 

Aus dem Granulat aus Beispiel 13 wurden im Spritzguiiverfahren ZugstSbe hergestellt. An den 
Zugst^ben wurde eine ZugprOfung nach ISO 527/1 + 2 zur Bestlmmung des Zug-E-Moduls 
durchgefOhrt. Es wurde ein Wert bei 23**C von s = 847 MPa gemessen. Zur Bestimmung der 
ZShigkeit der Formmasse v^rde die Charpy-Kerbschlagzahigkeit nach ISO 179/leA bestlmmt 
30 Es wurde ein ACN-Wert von 7,3 kJ/m^ gemessen. 

Beispiel 15 (erfindungsgemaa): 

Das Granulat aus Beispiel 14 wurde auf einer Extrusionsanlage (Schneckendurchmesser ds = 
35 . 90 mm, L/D = 30, Nutbuchse mitthermischer Trennung. Rohnverkzeug Wendelnutverteiler, 
Kalibrierung Qber Vakuum-SprQhtank) zu Rohren der Dimension 800x45.3 mm 
(AuSendurchmesser da = 800 mm, Wanddicke s = 45,3 mm) verarbeitet Der Massedurchsatz 
betrug je nach Abzugsgeschwindigkeit 380 bis 410 kg/h. Die Zylindertemperaturen wurden so 
eingestellt, dad sich eine Massetemperatur von 215^0 ergab. 
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Es wurde festgestellt, daQ die Verarbeitung sehr gleichmS&ig verlief und die Rolinnnenoberfiache 
sehr glatt war. Die Rohre liatten einen einwandfrelen IcreisfSrmigen Querschnitt. Das 
Grenzabmali der OvalitSt nacfi DIN 8077 wurde niclit Qberscliritten. 

5 Die Wanddicl<e wurde an sechs MeRstellen bestimmt, die um seciizig Grad versetzt am Rolir 
lagen. Die Wanddiclce bei einer solchen Rbhrdimension darf nach DIN 8077 zwiscfien s = 45,0 
und s = 49,8 mm betragen (die angegebenen Werte sind Mittelwerte, gemessen an 3 Rohren). 



10 



15 



Me&stelie 1 (am Rohr oben): 

MeQstelle 2 (um sechzig Grad im Uhrzeigersinn 
ggO. 1 versetz^t): 

Me&stelle 3 (um sechzig Grad im Uhrzeigersinn 
ggQ. 2 versetzt): 



Si = 45,2 mm 



S2 = 46,6 mm 



S3 = 47,9 mm 



l\/leastelle 4 (um sechzig Grad im Uhrzeigersinn 
ggQ. 3 versetzt): 



S4 = 48,3 mm 



20 MeRstelle 5 



(um sechzig Grad im Uhrzeigersinn 
ggQ. 4 versetzt): 



S5 = 47,2 mm 



MeKstelle 6 (um sechzig Grad im Uhrzeigersinn 
ggQ. 5 versetzt): 



25 



Se = 45,8 mm 



Da die Rohrinnenoberfiache sehr glatt war, wurde die Rauhigl^eit der Rohrinnerioberfiache 
gemessen: 



30 Gefunden wurden folgende Werte: 



35 



e) maximale Einzeirauhtiefe 

f) gemittelte Rauhtiefe 

g) Arithm. Mittenrauhwert 

h) maximale Rauhtiefe 



Rmax' 4,61 mm 
Rzi .4,10 mm 
Ra: 0,72 mm 
Ri: 4,70 mm 



An dem Rohr wurde die Zeitstand-lnnendruckfestigkeit nach DIN 8078 bestimmt: 
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DIN 8078 . 
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120*^0 



3,5 N/mm^ 
3,0 N/mm^ 



>1000h 
>200h 



3429 h 
411 h 



Die geforderten MindeststandzeKen wurden erfOIIL 

5 

Des weiteren wurde ein Schlagbiegeversuch am Rohr nach DIN 8078 bei O^'C und ~5°C mit 
einem NennarbeitsvermGgen des Pendelschlagwerks yon 15 J durchgefOhrt. Hierzu wurden die 
ProbekOrper mechanisch aus der Roiirwand heraus gearbeitet. Die PrOfung bei beiden 
Temperaturen wurde bestanden. Die ProbekOrper widerstanden der Schlagbeanspruchung, sie 
10 . brachen nicht Die Energieaufhahme lag bei 0"C bei 85 kJ/m^ bei -S^'C bei 80 kJ/ml 

Beispiel 16 (Vergleichsbeispiel): 

Das aus Beispiei 12 erhaltene Pulver wurde unter Inertgas in einem Zweischneckenextruder mit 
15 '53 mm Sclineckendurchmesser bei ca. 240°C granuliert. Dabei wurden ais Stabilisatoren 0,15 % 
©Irganox 1010 und 0,15 % ©Hostanox PAR 24 hinzufQgen. AuSerdem wurden Farbpigmente 
zugesetzt. urn die Farbe RAL 7032 einzustellen. Als Nukleierungsmittel wurden 0,2 % Talkum 
ultrafein (Handdelsprodukt der Fa. Luzenac) zugesetzt. Am Granulat wurde ein MFR 230/5 von 
0,85 g/IOmin. gemessen. Der DSC-Onset wurde zu 105 ± 0,3 bestimmt 

20 

Beispiel 17 (Vergleichsbeispiel): 

Aus dem Granulat aus Beispiel 16 wurden Im Spritzguliverfahren Zugstabe hergestellt. An den 
Zugstaben wurde eine ZugprOfung nach ISO. 627/1 + 2 zur Bestimmung des Zug-E-Moduls 
25 durchgefOhrt Es wurde ein Wert bei 23°C von s = 871 MPa gemessen. Zur Bestimmung der 
Zahigkeit der Formmasse wurde die Charpy-Kerbschlagzahigkeit nach ISO 179/leA bestimmt 
Es viojrde ein AGN-Wert von 6.4 kJ/m^ gemessen. 

Beispiel 1 8 (Vergleichsbeispiel): 
30 

Das Granulat aus Beispiel 17 wurde auf einer Extrusionsanlage (Schneckendurchmesser ds = 
90 mm, L/D = 30, Nutbuchse mit thermischerTrennung, Rohrwerkzeug Wendelnutverteiler, 
Kalibrierung Qber Vakuum-SprQhtank) zu Rohren der Dimension 800x45,3 mm 
(AuGendurchmesser da = 800 mm, Wanddicke s = 45,3 mm) verarbeitet Der Massedurchsatz 
35 betrug je nach Abzugsgeschwindigkeit 380 bis 410 kg/h. Die Zylindertemperaturen wurden so 
eingestellt, daR sich eine IVIassetemperatur von 215°C ergab. Es wurde festgestellt. da& die 
Verarbeitung sehr gleichmSRig verilef. 
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Die Rohre hatten einen kreisfSrmigen QuerschnltL Das GrenzabmalS der Ovalitat nach DIN 8077 
. wurde nicht Qberschritten. 

Die Wanddicke wurde an sechs MeUstellen bestimmt, die urn sechzig Grad versetzt am Rohr 
5 lagen. Die Wanddicke bei einer solchen Rohrdimension darf nach DIN 8077 zwischen s = 45,0 
und s = 49,8 mm betragen (die angegebenen Werte sind Mittelwerte. gemessen an 3 Rohren). 



Mel^stelle 1 



(am Rohr oben): 



Si = 45,3 mm 



10 Meastelle2 



(um sechzig Grad im Uhrzeigersinn 
ggO. 1 versetzt): 



S2 = 46,9 mm 



15 



MeQstelle 3 (um sechzig Grad im Uhrzeigersinn 
ggO. 2 versetzt): 

MeBstelle 4 (um sechzig Grad im Uhrzeigersinn 
ggQ. 3 versetzt): 



S3 = 48,7 mm 



S4 = 49,3 mm 



20 



MeBstelle 5 (um sechzig Grad im Uhrzeigersinn 
ggQ. 4 versetzt): 



Ss = 47,9 mm 



l\/leBstelle 6 (um sechzig Grad im Uhrzeigersinn 
ggQ. 5 versetzt): 



Se = 46,3 mm 



25 



Die Rohrinnenoberfiache war sehr raW<^ Es wurde die Rauhigkeit der Rohrinnerioberfiache 
gemessen: 



30 



35 



Gefunden wurden folgende Werte: 

' i) maximale Einzelrauhtiefe 

j) gemittette Rauhtiefe 

k) Arithm. IVlittenrauhwert 

I) maximale Rauhtiefe 



R^: 11,52 mm 

R^: 9,44 mm 

Ra: 1.60 mm 

Ri: 12,62 mm 



An Rohren wurde die Zeitstand-lnnendruckfestigkeit nach DIN 8078 bestimmt 
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PrQftemperatur 
95*^0 



PrQfspannung Mindeststandzeit nach gemessene Standzeit 

DIN 8078 

3,5 N/mm^ > 1 000 h 2765 h 
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120"C 



3,0 IM/mm^ 



>200h 



378 h 



Die geforderten Mindeststandzeiten wurden eifQllL 

5 Des weiteren wurde ein Schlagbiegeversuch am Rohr nach DIN 8078 bei O'^C und -5°C mit 
einem NennarbeitsvermOgen des Pendelschlagwerks von 15 J durchgefQhrt Hierzu wurden die 
Probekorper mechanisch aus der l^ohrwand heraus gearbeitet. Es wurde nur die PrQfung bei 0**C 
bestanden. Die Energieaufnahme lag bei O^C bei 80 kJ/m^ bei -5°C bei 78 kJ/m^ 

10 Beispiel 19 (Vergleichsbeispiel): 

Herstellung eines liochmolekularen statistischen Copolymerisats: 

In einem 70 1 Kessel wurden nach sorgfaitiger Inertisierung 50 1 flQssiges Propylen bei SO'^C 
15 vorgelegt. Es wurden 100 mmol Triethylaluminlum und 20 mmol Dicyclopentyldimetlioxysilan . 

zugegeben und bei einer Temperatur von 30°C 15 Minuten gerOhrt Anschlieliend wurden 346 mg 
des Katalysators Mdntell FT4S Ml zugegeben und in einem weiteren Schritt wurden 3,4 Nl 
Wasserstoff zugegeben. ZusStzlicli wurden 1 00 g Ethylen zugegeben. 

20 Der Kesselinhalt wurde auf 70^*0 unter Rtlhren aufgeheizt Die Polymerisation startete. Die 
Temperatur wurde 48 Minuten bei 70°C konstant gehalten. Wdhrend der gesamten 
Polymerisation wurden insgesamt 400 g Ethylen konttnuieriich in den Reaktor eindosiert. Nach 
48 Minuten wurden zusdtzlich 34 Nl Wasserstoff zugegeben. Die Temperatur wurde 36 Minuten 
konstant bei 70°C gehalten. AnschlielSend wurde der Reaktorinhalt durch Entspannen 

25 aufgearbeitet; d.h. das nicht abreagierte Propylen wurde durch Verdampfen entfernt 

Man erhielt 10,6 kg eines Propylencopolymerisats mit 4.1 Gew.-% einpolymerisiertem Ethylen. 
Daraus berechnet sich eine Katalysatorausbeute von 30,6 kg Propylencopolymerisat/g 
Katalysator, d.h. titanhattige Feststoffkomponente. Das eriialtene Propylencopolymerisat wies 
30 eine. Schmelze-FlieBrate MFR (MFR) von 1,10 g/min., einen xylolkaltlGslichen Anteil von 

4,0 Gew.-% und eine Molmassenvertellung Mw/Mn von 10,3 auf. Der Versuch wurde mehmnals 
wiederholt, um eine Gesamtmenge von 500 kg herzustellen. 

Beispiel 20 (Vergleichsbeispiel): 

35 

Das aus Beispiel 19 erhaltene Pulver wurde unter Inertgas in einem Zweischneckenextruder mit 
53 mm Schneckendurchmesser bei ca. 240°C granuliert Dabei wurden als Stabillsatoren 0,15 % 
©Irganox 1010 und 0,15 % ©Hostanox PAR 24 hinzufOgen. Aullerdem wurden Farbpigmente 
zugesetzt, um die Farbe RAL 7032 einzustellen. Als Nukleierungsmittel wurden 0,2 % Talkum 
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ultrafein (Handelsprodukt der Fa. Luzenac) zugesetzt Am Granulat wurde ein MFR 230/5 von 
1,12 g/10min. gemessen. Der DSC-Onset wurde zu 107 ± 0,4 **C besfimmt 



Aus dem Granulat aus Beisplel 20 wurden im SpritzguBverfahren Zugstabe hergestellt An den 
ZugstSben wurde eine ZugprQfung nach ISO 527/1 + 2 zur Bestimmung des Zug-E-Moduls 
durchgefQhrt Es wurde ein Wert bei 23°C von s = 893 MPa gemessen. Zur Bestimmung der 
Zahigkeit der Formmasse wurde die Charpy-Kerbschiagzahigkelt nach ISO 179/leA bei 0*C 
1 0 bestimmt Es wurde ein ACN-Wert von 5,5 kJ/m^ gemessen. 

Beispiel 22 (Verglelchsbeispiel): 

Das Granulat aus Beispiel 21 wurde auf einer Extrusionsanlage (Schneckendurchmesser ds = 
15 90 mm, L/D = 30, Nutbuchse mit thermlscher Trennung, Rohrwerkzeug Wendelnutverteiler, 
Kalibrierung Qber Vakuum-SprQhtank) zu Rohren der Dimension 800x45.3 mm 
(AulSendurchmesser da = 800 mm, Wanddicke s = 45.3 mm) verarbeitet. Der Massedurchsatz 
betrug je nach Abzugsgeschwindigkeit 380 bis 410 kg/h. Die Zylindertemperaturen wurden so 
eingestellt, da(S sich eine Massetemperatur von 21 5^*0 ergab. 

20 

Es konnten nur Rohre hergestellt werden, die fOr den spateren Verwendungszweck nicht geeignet 
sind. Der AuBendurchmesser der Rohre war nicht kreisrund, die Wanddickenverteilung nicht 
glelchmaUig. Die Anforderungen der DIN 8077 hinsichtlich der GrenzabmaBe der mlttleren 
AuBendurchmesser und der Ovalltaten sowie die GrenzabmaBe der Wanddicken wurden nicht 
25 . erfQIlt Die Innenoberfiache der Rohre war sehr rauh. 

. Auf eine Zeitstand-lnnendurckprOfung wurde verzichtet 

Der Schlagbiegeversuch am Rohr nach DIN 8078 wurde bei O'C und -^''C mit einem 
30 Nennarbeltsvermfigen des Pendelschlagwerks von 15 J durchgefQhrt. Hierzu wurden die 
ProbekOrper mechanisch aus der Rohrwand gearbeitet. Die PrOfung wurde nur bei 0**C 
bestanden. Die Energieaufnahme lag bei OX bei 74 kJ/m^. bei -5°C bei 61 kJ/m^. 

Beispiel 23 (erfindungsgemSB): 

35 

Herstellung eines hochmolekularen Blockcopolymerisats: 

In einem 70 1 Kessel wurden nach sorg^ltlger Inertisierung 50 1 flQssiges Propylen bei 30''C 
vorgelegt. Es wurden 100 mmol Triethylalumlnlum und 10 mmol Dicyclopentyldimethoxysllan 



Beispiel 21 (Vergleichsbeispiel): 



.5 
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zugegeben und beI.einerTemperaturvon 30*C 15 Mlnuten gerQhrt AnschlieSend wurden 346 mg 
des Katalysators Montell FT4S M1 zugegeben und in einem weiteren Schritt wurden 8,9 Nl 
Wasserstoff zugegeben. 

5 Der Kesselinhalt wurde auf TC'C unter RQhren aufgeheizt Die Polymerisation startete. Die 
Temperatur wurde 48 Minuten bei 70X konstant gehalten, Nach 48 Minuten wurde der 
Reaktorinnendruck auf 10 bar entspannt. Es wurden in einer Zeit von 12 Minuten 3,5 Nl 
Wasserstoff. 850 g Ethylen und 550 g Propylen zugefahren. Dmck und Temperatur wurden 
konstant gehalten. 

10 . 

AnschlieBend wurde der Reaktorinhalt durch Entepannen aufgearbeltet; d.h. das nicht abreagierte 
Propylen wurde durch Verdampfen entfemt 

Man erhielt 13.5 kg eines Propylencopolymerisats mit 6,2 Gew.-% einpolymerisiertem Ethylen. 
15 Daraus berechnet sich eine Katalysatorausbeute von 39,0 kg Propylencopolymerisat/g 

Katalysator. d.h. titanhaltige Feststoffkomponente. Das erhaltene Propylencopolymerisat wies 
eine Schmelze-FlielSrate MFR (MFR) von 0,58 g/min. und einen xylolkaltl5slichen Anteil von 
11,0 Gew.-%auf. 

20 Belspiei 24 (erfindungsgemdB): 

Das aus Beispiel 23 erhaltene Pulver wurde unter Inertgas in einem Zweischneckenextruder mit 
53 mm Schneckendurchmesser bei ca. 240*0 granuliert. Dabei wurden als Stabilisatoren 0,15 % 
©Irganox 1010 und 0,15 % ©Hostanox PAR 24 hinzufQgen. Aulierdem wurden Farbpigmente 
25 zugesetzt, um die Farbe RAL 7032 einzustellen. Als Nukleierungsmittel wurden 0,005 % PV 
Echtrdt E5B (Handdeisprodukt der Clariant GmbH Frankfurt) zugesetzt. Am Granulat wurde ein 
MFR 230/5 von 0,84 g/IOmin. gemessen. Der DSC-Onset wurde zu 124 ± 0,3 bestimmt. 

Beispiel 25 (erfindungsgemSQ): 

30 . 

Aus dem Granulat aus Beispiel 24 wurden im Spritzgufiverfahren Zugst^be hergestellt An den 
Zugstaben wurde eine ZugprOfung nach ISO 527/1 + 2 zur Bestimmung des Zug-E-Moduls be! 
23°0 durchgefOhrt. Es wurde ein Wert bei 23°C von s = 1123 MPa gemessen. Zur Bestimmung 
der ZShigkeit der Formmasse wurde die Oharpy-Kerbschlagzahigkeit nach ISO 179/leA bei 0^*0 
35 bestimmt Es wurde ein ACN-Wert von 15,9 kJ/m^ gemessen. 

Beispiel 26 (erflndungsgemali): 
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Das Granulat aus Belspiel 25 wurde auf einer Extmsionsanlage (Schneckendurchmesser ds - 
90 mm, L/D = 30, Nutbuchse mit themnlscher Trennung. Rohrwerkzeug Wendeinutverteiler, 
Kalibrieaing Qber Vakuum-SprQhtank) zu Rohren der Dimension 500x5,4 mm 
(AuBendurchmesser da = 500 mm, Wanddicke s = 45,4 mm) verarbeitet Der Massedurchsatz 
5 betrug je nach Abzugsgeschwindigkeit 380 bis 410 kg/h. Die Zylindertemperaturen wurden so 
eingestellt, daO> sich eine Massetemperatur von 21 5°C ergab. 

Es wurde festgestellt, dad die Verarbeitung sehr gleiclimaiJig verlief und die Rohrinnenoberfiache 
sehr glatt war. Die Rolire batten einen einwandfreien kreisfdrmigen Quersclinitt. Das 
1 0 GrenzabmaB der OvalitSt nach DIN 8077 wurde nicht Qberschritten. 



15 



Die Wanddicke wurde an sechs Me&steilen bestimmt, die um seclizig Grad versetzt am Rohr 
lagen. Die Wanddicke bei einer solchen Rohrdimension darf nach DIN 8077 zwischen s = 45,0 
und s = 49,8 mm betragen (die angegebenen Werte sind Mittelwerte, gemessen an 3 Rohren). 



MeBstelle 1 



(am Rohr oben): 



Si = 45,3 mm 



20 



MeBstelle 2 (um sechzig Grad Im Uhrzeigersinn 
ggQ. 1 versetzt): 

MeBstelle 3 (um sechzig Grad tm Uhrzeigersinn 
. ggQ. 2 versetzt): 



S2 = 46,4 mm 



S3 = 47,5 mm 



25 



MeBstelle 4 (um sechzig Grad im Uhrzeigersinn 

ggQ. 3 versetzt): 



S4 = 48,6 mm 



MelSstelle 5 (um sechzig Grad im Uhrzeigersinn 

ggQ. 4 versetzt): 



Ss = 47,5 mm 



30 MeBstelle 6 



(um sechzig Grad im Uhrzeigersinn 
ggQ. 5 versetzt): 



se = 46,2 mm 



Da die Rohrinnenoberfiache sehr glatt war, wurde die Rauhigkeit der Rohrinnenoberfiache 
35 gemessen: 

Gefunden wurden foigende Werte: 



m) maximaie Einzeirauhtiefe 
40 n) gemitteite Rauhtiefe 



Rmax: 9,90 mm 
Rje: 8,06 mm 
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o) Arithm. Mittenrauhwert 
p) maximale Rauhtiefe 



Ra: 1,15 mm 
Rt: 10,35 mm 



An dem Rohr wurde die Zeitstand-lnnendruckfestigkeit nach DIN 8078 bestimmt: 



5 



PrOftemperatur 



95*^C 
120**C 



PrQfspannung 



2,60 N/mm^ 
3,00 IM/mm^ 



Mindeststandzeit nach gemessene Standzeit 
DIN 8078 

>1000h 1465 h 



>200h 



327 h 



10 



Die geforderten Mindeststandzelten wurden erfQIlt 

Des weiteren wurde ein Schlagbiegeversuch am Rohr nach DIN- 8078 bei 0°C und -10°C mit 
einem Nennarbeitsvemiegen des Pendelschlagwerks von 15 J durchgefohrt. Hierzu wurden die 
Probek6rper mechanisch aus der Rohrwand heraus gearbeitet. Die PrOfung bei beiden 
Temperaturen wurde bestanden. Die Probekdrperwiderstanden der Schlagbeanspruchung, sle 
brachen nicht Die Energieaufnahme lag bei OX bei 97 kJ/m^, bei -10X bei 96 kJ/m^. 

Belspiel 27 (Vergleichsbeispiel): 



Das aus Beispiel 23 erhaltene Pulver wurde unter Inertgas in einem Zweischneckenextruder mit 
53 mm Schneckendurchmesser bei ca. 240**C granuliert. Dabei wurden als Stabilisatoren 0,15 % 
®lrganox 1010 und 0,15 % ®Hostanox PAR 24 hinzufOgen. AuBerdem wurden Farbpigmente 
zugesetzt, urn die Farbe RAL 7032 einzustellen. Als Nukleierungsmittel wurden 0,2 % Talkum 
25 ultrafein (Handdelsprodukt der Fa. Luzenac) zugesetzt Am Granulat wurde ein MFR 230/5 von 
0,87 g/IOmln. gemessen. Der DSC-Onset wurde zu 1 17 ± 0,3 *C bestimmt 

Belspiel 28 (Vergleichsbeispiel): 

gQ Aus dem Granulat aus Beispiel 27 wurden im SpritzguBverfahren ZugstSbe hergestellt An den 
ZugstQben wurde eine ZugprOfung nach ISO 527/1 + 2 zur Bestimmung des Zug-E-Moduls bei 
23*^0 durchgefohrt. Es wurde ein Wert von s = 1218 MPa gemessen. Zur Bestimmung der 
ZShigkeit der Fomimasse wurde die Charpy-Kerbschlagzahigkeit nach ISO 179/leA bei 0**G 
bestimmt Es wurde ein ACN-Wert von 1 1,6 kJ/m^ gemessen. 

35 

Beispiel 29 (Vergleichsbeispiel): 

Das Granulat aus Beispiel 28 wurde auf einer Extmsionsanlage (Schneckendurchmesser ds = 
90 mm, L/D = 30, Nutbuchse mit thermischer Trennung, Rohrwerkzeug Wendelnutverteller, 
Kalibrierung Ober Vakuum-SprQhtank) zu Rohren der Dimension 500x45,4 mm 
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(AuBendurchmesser da = 500 mm, Wanddlcke s = 45,4 mm) verarbeitet Der Massedurchsatz 
betrug je nach Abzugsgeschwindigkelt 380 bis 410 kg/h. Die Zylindertemperaturen wurden so 
eingestellt, dall sicti eine Massetemperatur von 21 S°C ergab. 

5 Es wurde festgestellt, daU die Verarbeitung sehr gleichmSBig verlief. Die Rohre hatten einen 
kreisfomiigen Querschnitt. Das GrenzabmaB der Ovalitat nach DIN 8077 wurde nicht 
Qberscliritten. 

Die Wanddlcke wurde an sechs MeBstellen bestimmt, die um sechzig Grad versetzt am Rofir 
1 0 lagen. Die Wanddicke bei einer solchen Rohrdimenslon darf nacli DIN 8077 zwischen s = 45,0 
und s = 49,8 mm betragisn (die angegebenen Werte sind Mittelwerte, gemessen an 3 Rohren). 

MeBstellel (am Rohr oben): si = 45,2mm 

1 5 Me&stelle 2 (um seclizig Grad im Ulirzeigersinn 

ggQ. 1 versetzt): Sz = 47.6 mm 

MeBstelle 3 (um sechzig Grad im Uhrzeigersinn 

ggQ. 2 versetzt): S3 = 49,0 mm 

20 

MeBstelle 4 (um sechzig Grad Im Uhrzeigersinn 

ggQ. 3 versetzt): 84 = 49.7 mm 

MeBstelle 5 (um sechzig Grad im Uhrzeigersinn 
25 ggQ. 4 versetzt): ss = 48,6mm 

MeBstelle 6 (um sechzig Grad im Uhrzeigersinn 

ggQ. 5 versetzt): Se = 47.2 mm 

30 Die Rohrinnenoberfiache war sehr rauh. Es wurde der Rohrinnenoberfiache gemessen: 

Gefunden wurden folgende Werte: 

a) maximale Einzelrauhtiefe Rmax^ 11,33 mm 

35 e) gemittelte Rauhtiefe Rz* 8,83 mm 

f) Arithm. Mittenrauhwert Ra: 1,34 mm 

g) . maximale Rauhtiefe Ri: 12,05 mm 



An dem Rohr wurde die Zeitstand-lnnendmckfestigkeit nach DIN 8078 bestimmt: 
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PrOftemperatur PrOfepannung Mindeststandzelt nach gemessene Standzeit 

DIN 8078 

95°C 2,60 N/mm^ > 1000h 1356 h 

120^C. . 3,00 N/mm^ >200h 345 h 



Die geforderten Mindeststandzeiten wurden erfQIIt. 



Des weiteren wurde ein Schlagbiegeversuch am Rohr nach DIN 8078 bef 15 und 23°C mlt einem 
NennarbeitsvermOgen des Pendelschlagwerks von 15 J durchgefQhrt. Hierzu wurden die 
Probek6rper mechanisch aus der Rohrwand heraus gearbeitet. Die ProbekOrper wlderstanden 
der Schlagbeanspnjchung. Bel -lO^'C wurde die PrQfung nicht bestanden. Die Energleaufnahme 
lag bei OX be! 95 kJ/m^ bei -10**C bel 82 kJ/m^. 



Beispiel 30 (Verglelchsbeispiel): 

Herstellung eines hochmolekularen Blockcx>polymerisats: 

In eInem 70 1 Kessel wurden nach sorgfaitiger Inertislerung 50 1 fiOssiges Propylen bei 30"C 
20 vorgelegt Es wurden 100 mmol Triethylaluminium und 10 mmol Dicyclopentyldimethoxysilan 

zugegeben und bei einer Temperatur von 30**C 15 Minuten gerOhrt. Anschliefiend wurden 346 mg 
des Katalysators l\/lontell FT4S M1 zugegeben und in einem weiteren Schritt wurden 9,3 Nl 
Wasserstoff zugegeben. 

Der Kesselinhalt wurde auf 70**C unter RQhren aufgeheizt. Die Polymerisation startete. Die 
Temperatur wurde 48 Minuten bei 70**C konstant gehalten. Nach 48 Minuten wunje der 
Reaktorinnendruck auf 10 bar entspannt Es wurden In einer Zelt von 12 Minuten 3,7 Nl 
Wasserstoff, 850 g Ethyfen und 550 g Propylen zugefahren. Dmck und Temperatur wurden 
konstant gehalten. 

Anschliedend wurde der Reaktorinhalt durch Entspannen aufgearbeitet; d.h. das nicht abreagierte 
Propylen wurde durch Verdampfen entfernt 

Man erhielt 13,5 kg eines Propylencopolymerisats mit6,2 Gew.-% einpolymerlsiertem Ethylen. 
Daraus berechnet sich eine Katalysatorausbeute von 39,0 kg Propylencopolymerlsat/g 
Katalysator. d.h. titanhaltige Feststoffkomponente. Das erhaltene Propylencopolymerisat wies 
eine Schmelze-FlieBrate MFR (MFR) von 1,16 g/mln. und einen xylolkaltlGslichen Anteil von 
11,0 Gew.-% auf. 
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Das aus Beispiel 30 erhaltene Pulver wurde unter inertgas In einem Zweischneckenextruder mit 
53 mm Schneckendurchmesser bei ca. 240"C granuliert Dabei wurden als Stabilisatoren 0.15 % 
(g)lrganox 1010 und 0,15 % (BHostanox PAR 24 hinzufOgen. Aulierdem wurden Farbpigmente 
zugesetzt, urn die Farbe RAL 7032 einzustellen. Als Nuklelerungsmlttel \Aajrden 0,2 % Talkum 
5 ultrafein (Handdelsprodukt der Fa, Luzenac) zugesetzt. Am Granulat wurde ein MFR 230/5 von 
1,16 g/IOmin. gemessen. Der DSC-Onset wurde zu 1 16 ± 0,2 bestimmt 

Beispiel 32 (Vergleichsbeispiel): 

10 Aus dem Granulat aus Beispiel 31 wurden im SpritzguBverfahren Zugstabe hergestellL An den 
Zugstaben wurde eine ZugprOfung nach ISO 527/1 + 2 zur Bestimmung des Zug-E-Moduls 
durchgefdhrt Es wurde eIn Wert bel 23*^C von s = 1265 MPa gemessen. Zur Bestimmung der 
Zahigkeit der Fonnmasse wurde die Charpy-Kerbschlagzahlgkeit nach ISO 179/1 eA bei O'^C 
bestimmt. Es wurde eIn ACN-Wert von 7,1 kJ/m^ gemessen. 



Das Granulat aus Beispiel 32 wurde auf einer Extrusionsanlage (Schneckendurchmesser ds = 
90 mm, UD = 30. Nutbuchse mit thermischerTrennung, Rohrwerkzeug Wendelnutverteiler. 
20 Kalibriemng Qber Vakuum-SprOhtank) zu Rohren der Dimension 500x45,4 mm 

(AuBendurchmesser da = 500 mm, Wanddicke s = 45.4 mm) verarbeitet. Der Massedurchsatz . 
betmg je nach Abzugsgeschwindigkeit 380 bis 410 kg/h. Die Zylindertemperaturen wurden so 
eingestellt, daB sich eine Massetemperaturvon 215^0 ergab. 

25 Es konnten nur Rohre hergestellt werden, die fQr den sp^teren Verwendungszweck nicht geeignet 
sind; Der AuBendurchmesser der Rohre war nicht kreisrund. die Wanddickenverteilung nicht 
gleichmSBIg. Die Anforderungen der DIN 8077 hinsichtlich der GrenzabmaBe der mittleren 
AuBendurchmesser und der Ovalitdten sowie die GrenzabmaBe der Wanddicken wurden nicht 
erfQIlt Die Innenoberfldche der Rohre war sehr rauh. 



Auf eine Zeitstand-lnnendurckprQfung wurde verzichtet. 

Der Schlagbiegeversuch am Rohr nach DIN 8078 wurde bei OX und -^0°C mit einem 
35 NennarbeitsvermOgen des Pendelschlagwerks von 15 J durchgefQhrt. Hierzu wurden die 

Probekdrper mechanisch aus der Rohrwand heraus gearbeitet Die PrOfung wurde nur bei 0*C 
bestanden. Die Energieaufnahme lag bei 0°C bei 75 kJ/m^, bei -10''C bei 58 kJ/m^. 
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Beispiel 33 (Vergleichsbeispiel): 
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Herstellung eines hochmolekuiaren Propylenhomopolymerisats: 

In einem 70 1 Kessel wurden nach sorgftltiger Inertisieaing 50 I flQssiges Propylen bel 30'C 
vorgelegt Es wurden 100 mmol Triethylaluminium und 5 mmol Dicyclopentyldimethoxysilan 
5 zugegeben und bei einer Temperatur von SO^'C 15 Minuten gerQhrt. AnschlielSend wurden 376 mg 
des Katalysators Montell FT4S M1 zugegeben und in einem weiteren Scliritt wurden 10,9 Nl 
Wasserstoff zugegeben. 

Der Kesselinhalt wurde auf 70*C unter RQhren aufgeheizt. Die Polymerisation startete. Die 
1 0 Temperatur wurde 48 Minuten bei 70*^0 {constant gehaltea AnsdilieHend wurde der Reaktorinhalt 
durch Entspannen aufgearbeitet; d.h. das nicht abreagierte Propylen wurde durch Verdampfen 
entfernt. 

Man erhielt 8,6 kg eines Propylencopolymerisats. Daraus bereclinet sich eine 
15 Katalysatorausbeute von 22,8 kg Propylencopolymerisat/g Katalysator, d.h. titanfialtige 

Feststoffkomponente. Das erhaltene Propylencopolymerisat wies eine Sclimelze-FlieBrate MFR 
(MFR) von 0,59 g/min. und einen xylolkaltiesliclien Anteil von 2,5 Gew.-% auf. 

Beispiel 35 (erfindungsgemdH): 

20 

Das aus Beispiel 34 erhaltene Pulver wurde unter Inertgas in einem Zweischneckenextruder mit 
53 mm Schneckendurchmesser bel ca. 240X granuliert. Dabei wurden als Stabilisatoren 0,15 % 
®lrganox 1010 und 0,15 % ®Hostanox PAR 24 hinzufQgen. Aufierdem v^mrden Farbpigmente 
25 zugesetzt. um die Farbe RAL 7032 einzustellen. Als Nukleierungsmittel wurden 0.005 % PV 
Echtrot E5B (Handdeisprodukt der Clariant GmbH Frankfurt) zugesetzt. Am Granulat wurde ein 
MFR 230/5 von 0,82 g/10min. gemessen. Der DSC-Onset wurde zu 124 ± 0,3 °C bestimmt 

Beispiel 36 (erfindungsgemdl^): 

30 

Aus dem Granulat aus Beispiel 35 wurden Im SprltzguSverfehren Zugst^be hergestellt An den 
ZugstSben wurde eine ZugprQfung nach ISO 527/1 + 2 zur Bestimmung des Zug-E~Moduls 
durchgefQhrt Es wurde ein Wert von s = 1287 MPa gemessen. Zur Bestimmung der Zahigkeit der 
Formmasse wurde die Charpy-KerbschlagzShigkeit nach ISO 179/1eA bestimmt Es wurde ein 
35 ACN-Wert von 12.5 kJ/m^ gemessen. Beide PrOfungen wurden bei 23°C durchgefQhrt 



Beispiel 37 (erfindungsgemSli): 
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Das Granulat aus Beisplel 36 wurxle auf einer Extrusionsanlage (Schneckendurchmesser da = 
90 mm, UD = 30, Nutbuchse mit themdischer Trennung, Rohrwerkzeug Wendelnutverteiler, 
Kalibrierung Qber Vakuum-SprQhtank) zu Rohren der Dimension 800x45,3 mm 
(AuSendurchmesser da = 800 mm, Wanddicke s = 45,3 mm) verarbeitet. Der Massedurchsatz 
5 betrug je nach Abzugsgeschwindigkeit 380 bis 41 0 kg/h. Die Zylindertemperaturen wurden so 
eingestellt, daB sicli eine IVIassetemperatur von 21 5**C ergab. 

Es wurde festgestellt, dafi die Verarbeitung sehr gleichmaSig verlief und die Rolirinnenoberfiache 
sehr glatt war. Die Rohre hatten einen einwandfreien kreisfCrmigen Querschnitt. Das 
1 0 GrenzabmaS der Ovalitat nacti DIN 8077 wurde nicht Qberschritten. 

Die Wanddicke wurde an sechs Melistellen bestimmt, die um seclizig Grad versetzt am Rofir 
lagen. Die Wanddicke bei einer solclien Rohrdlmension darf nacli DIN 8077 zwischen s = 45,0 
und s = 49,8 mm betragen (die angegebenen Werte sind Mittelwerte, gemessen an 3 Rohren). 
15 

MeBstelle 1 (am Rohr oben): Si = 45,4 mm 

MelSstelle 2 (um sechzig Grad im Uhrzeigersinn 

ggQ. 1 versetzt): ^ = 46,2 mm 

IMeKstelle 3 (um sechzig Grad Im Uhrzeigersinn 

ggo. 2 versetzt): S3 = 47,6 mm 

Me&stelle 4 (um sechzig Grad im Uhrzeigersinn 
25 ggQ. 3 versetzt): 84 = 48.6 mm 

Melistelle 5 (um sechzig Grad im Uhrzeigersinn 

ggQ. 4 versetzt): 85 = 47,4 mm 

30 Me&stelle 6 (um sechzig Grad Im Uhrzeigersinn 

ggQ. 5 versetzt): Se = 46,5 mm 

Da die Rohrinnenoberfiache sehr glatt war, wurde die Rauhigkeit der Rohrinnenoberfiache 
gemessen: 



20 



35 



Gefunden wurden folgende Werte: 



q) maxlmale Einzelrauhtiefe Rmax: 3,25 mm 

r) gemittelte Rauhtiefe Rz^ 2,59 mm 

s) Arithm. Mittenrauhwert Ra: 0.34 mm 
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t) maximale Rauhtlefe Rt: 3,25 mm 

An dem Rohr wurde die Zeitstand-lnnendruckfestigkeit nach DIN 8078 bestimmt 

5 PrQftemperatur PrOfepannung Mindeststandzeit nach gemessene Standzeit 

DIN 8078 

QS^C 3,5N/nnm^ >1000h 1429 h 

120X 3,0N/mm^ >200h 309 h 

-j 0 Die geforderten Mindestetandzelten wurden erfQIlt 

Des weiteren wurde ein Schlagbiegeversuch am Rohr nach DIN 8078 be! 15°C und 23°C mit 
einem NennarbeitsvermOgen des Pendelschlagwerks von 15 J durchgefOhrt Hierzu wurden die 
Probel<5rper mechanisch aus der Rohrwand heraus gearbeitet Die PrOfung bei beiden 
15 Temperaturen wurde bestanden. Die ProbekOrper widerstanden der Schlagbeanspruchung. sie 
brachen nicht Die Energieaufnahme lag bei 2Z''C bei 87 kJ/m^ bel 15°C bei 64 kJ/ml 

Beispiel 38 (Vergieichsbeispiel): 

20 Das aus Beispiel 34 erhaltene Pulver wurde unter Inertgas in einem Zweischneckenextruder mit 
53 mm Schneckendurchmesser bei ca. 240^C granuliert. Dabei wurden als Stabillsatoren 0.15 % 
Irganox® 1010 und 0,15 % Hostanox® PAR 24 hinzufQgen. AuBerdem wurden Farbpigmente 
zugesetzt. um die Farbe RAL 7032 einzustellen. Als Nukleierungsmittel wurden 0.2 % Talkum 
ultrafein (Handdelsprodukt der Fa. Luzenac) zugesetzt Am Granulat wurde ein MFR 230/5 von 

25 0,86 g/10min. gemessen. Der DSC-Onset wurde zu 1 17 ± 0,2 bestimmt 

Beispiel 39 (Vergieichsbeispiel): 

Aus dem Granulat aus Beispiel 38 wurden Im Spritzguliverfahren ZugstSbe hergestellt. An den 
30 Zugst^ben wurde eine ZugprOfung nach ISO 527/1 + 2 zur Bestimmung des Zug-E-Moduls 

durchgefOhrt. Es wurde ein Wert von s = 1348 MPa gemessen. Zur Bestimmung der Z^higkeit der 
Formmasse wurde die Charpy-Kerbschlagzahigkeit nach IS0 1 79/1 eA bei 0**C bestimmt. Es 
wurde ein ACN-Wert von 8,3 kJ/m^ gemessen. Beide PrQfungen wurden bei 23''C durchgefOhrt 



35 Beispiel 40 (Vergieichsbeispiel): 

Das Granulat aus Beispiel 39 wurde auf einer Extrusionsanlage (Schneckendurchmesser ds = 
90 mm, L/D = 30. Nutbuchse mit thermlscher Trennung, Rohrwerkzeug Wendelnutverteller, 
Kalibrierung Qber Vakuunv-SprQhtank) zu Rohren der Dimension 800x45,3 mm 
40 (AuBendurchmesser da = 800 mm, Wanddicke s = 45.3 mm) verarbeitet. Der Massedurchsatz 
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betrug je nach Abzugsgeschwindlgkelt 380 bis 410 Kglh. Die Zyllndertemperaturen wiirden so 
elngestellt. da& sich eine Massetemperatur von 2^5'*C ergab. 

Es wurde festgestellt, dalX die Verarbeltung sehr glelchmaHig verlief. Die Rofire hatten einen 
5 Icreisfermigen QuerschnitL Das Grenzabmali der Ovalitat nacli DiN 8077 wurde niclit 
Qberscliritten. 

Die Wanddicl<e wurde an seclis MeRstellen bestimmt, die urn sechzig Grad versetzt am Roiir 
lagen. Die Wanddicl<e be! einer solclien Rohrdimension darf nacli DIN 8077 zwischen s = 45,0 
10 und s = 49,8 mm betragen (die angegebenen Werte sind Mittelwerte, gemessen an 3 Rohren). 

MeBstellel , (am Rohroben): Si = 45,4mm 

Melistelle 2 (urn sechzIg Grad Im Uhrzeigersinn 
15 ggO. 1 versetzt): = 47,3 mm 

Melistelle 3 (urn secfizig Grad im Ulirzeigersinn 

ggQ, 2 versetzt): S3 = 48,9 mm 

20 MeRstelle 4 (um sechzig Grad Im Uhrzeigersinn 

ggO. 3 versetzt): S4 = 49,6 mm 

MeQstelle 5 (um sechzig Grad Im Uhrzeigersinn 

ggQ. 4 versetzt): S6 = 48,7mm 

25 

MeBstelle 6 (um sechzig Grad im Uhrzeigersinn 

ggQ. 5 versetzt): S6 = 46,9mm 

Die Rohrinnenoberfiache war sehr rauh. Es wurde die Rauhigkelt der RohrinnenoberflSche 
30 gemessen: 

Gefunden wurden folgende Werte: 

a) maximale Einzelrauhtiefe Rmax: 13,05 mm 

35 h) gemittelte Rauhtiefe Rz: 9,72 mm 

I) Arlthm. IVIIttenrauhwert Ra: 1,37 mm 

j) maximale Rauhtiefe Rt: 13,73 mm 

An dem Rohr wurde die Zeitstand-lnnendruclcfestigl^eit nach DIN 8078 bestimmt 
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Basell Polyolefine G 

PrQftemperatur 
95°C 



PrOfspannung 

3,5 N/mm^ 
3,0 N/mm^ 



Mindeststandzeit nach 
DIN 8078 

>100dh 

>200h 



gemessene Standzeit 

1287 h 
274 h 



Die geforderten Mindeststandzeiten wurden erfOIIL 

Des weiteren wurde ein Schlagbiegeversuch am Rohr nach DIN 8078 bei 15^C und 23°C mit 
einem NennarbeltsvemhOgen des Pendelschlagwerks von 15 J durchgefOhrt HIerzu wurden die 
ProbekOrper mechanlsch aus der Rohnwand heraus gearbeltet. Die ProbekGrper widerstanden 
nur bei 23**C der Schlagbeanspaichung. Bel 15**C wurde die PrOfung nicht bestanden. Die 
Energieaufhahme lag be! 23°C bei 83 kJ/m^ bei 15**C bei 58 kJ/m^. 

Beispiel 41 (Vergleichsbeispiel): 

Herstellung eines liochmolekularen Propylenhomopolymerisats: 

In einem 70 I Kessel wurden nach sorgfaitiger Iriertisierung 50 1 flQsslges Propylen bei 30X 
vorgeiegt Es wurden 100 mmoi Triethylaluminium und 5 mmoi Dicyclopentyidimetlioxysiian 
zugegeben und bei einer Temperatur von 30*C 15 Minuten gerOhrt. Anschiieliend wurden 376 mg 
des Katalysators Montell FT4S Ml zugegeben und in einem weiteren Schritt wurden 11,9 Ni 
WasserstofF zugegeben. 

Der Kesselinhalt wurde auf 70°C unter RQhren aufgeheizt. Die Polymerisation startete. Die 
Temperatur wurde 48 Minuten bei 70**C konstant gehalten. Anschiieliend wurde der Reaktorinhalt 
durch Entspannen aufgearbeitet; d.h. das nicht abreaglerte Propylen wurde durch Verdampfen 
entfernt 

Man erhielt 8,6 kg eines Propylencopolymerisats. Daraus berechnet sich eine 
Katalysatorausbeute von 22.8 kg Propylencopolymerisat/g Katalysator, d.h. titanhaltlge 
Feststoffkomponente. Das erhaltene Propylencopolymerisat wies eine Schmelze-Flielirate MFR 
(MFR) von 0.90 g/mln. und einen xylolkaltlOslichen Anteil von 2.5 Gew.-% auf. 

Beispiel 42 (Vergleichsbeispiel): 

Das aus Beispiel 41 erhaltene Pulver wurde unter Inertgas in einem Zweischneckenextruder mit 
53 mm Schneckendurchmesser bei ca. 240'C granuliert. Dabel wurden als Stabllisatoren 0.15 % 
©Irganox 1010 und 0.15 % ©Hostanox PAR 24 hlnzufOgen. AuBerdem wurden Farbpigmente 
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zugesetzt, um die Farbe RAL 7032 emzustellen. Als Nukleierungsmittel warden 0,2 % Talkum 
Ultrafeln (Handdelsprodukt der Fa. Luzenac) zugesetzt Am Granulat wurde ein MFR 230/5 von 
0,97 g/IOmln. gemessen. Der DSC-Onset wurde zu 1 19 ± 0,3 **C bestimmt 

5 Beispiel 43 (Vergleichsbeispiel): 

Aus dem Granulat aus Beispiel 42 wurden im SpritzguBverfahren Zugstabe hergestelit. An den 
Zugstaben wurde eine ZugprOfung nach ISO 527/1 + 2 zur Bestimmung des Zug-E-Moduls . 
durchgefQhrt Es wurde ein Wert von s = 1404 MPa gemessen. Zur Bestimmung der ZShigkeit der 
1 0 Formmasse wurde die Charpy-Kerbschiagzaiiigkeit nach ISO 179/leA bestimmt Es wurde ein 
ACN-Wert von 7,2 kJ/m^ gemessen. Beide PrQfungen wurden bei 23**C durcligefOhrt 

Beispiel 44 (Vergleichsbeispiel): 

15 Das Granulat aus Beispiel 43 wurde auf einer Extrusionsanlage (Schneckendurchmesser ds = 
90 mm, UD = 30. Nutbuchse mit thermischer Trennung, Rohrwerkzeug Wendelnutverteiler, 
Kalibrierung Qber Vakuum-SprOhtank) zu Rohren der Dimension 800x45,3 mm 
(AuBendurchmesser da = 800 mm, Wanddicke s = 45.3 mm) verarbeitet Der IVIassedurchsatz 
betrug je nach Abzugsgeschwindigkeit 380 bis 410 kg/h. Die Zyiindertemperaturen wurden so 

20 eingestellt, daB sich eine Massetemperatur von 21 5°C ergab. 

Es konnten nur Rohre hergestelit werden, die fOr den spSteren Verwendungsziweck nicht geeignet 
sind. Der AuBendurchmesser der Rohre war nicht kreisrund. die Wanddickenverteilung nicht 
gleichmSBig. Die Anfordemngen der DIN 8077 hinsichtlich der GrenzabmaBe der mittleren 
25 , AuBendurchmesser und der Ovalitaten sowie die GrenzabmaBe der Wanddicken wurden nicht 
erfOIlt Die Innenoberfl^che der Rohre war sehr rauh. 

Auf eine Zeitstand-lnnendurckprOfung wurde verzichtet 

30 Der Schlagbiegeversuch am Rohr nach DIN 8078 wurde bei 23^*0 und 1 5**C mIt einem 
NennarbeitsvermOgen des Pendelschlagwerks von 15 J durchgefQhrt Hierzu wurden die 
ProbekOrper mechanisch aus der Rohrwand heraus gearbeitet. Die PrOfung wurde nur bei 23^*0 
bestanden. Die Energieaufnahme lag bei 23°C bei 78 kJ/m^ bei 15*^0 bei 53 kJ/ml 
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PatentansprQche 
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1 . Formmassen aus einem hochmolekularen Propylenpolymerisat mit einer Schmelze-Masse- 
FlleSrate MFR. nach ISO 1133 bei 230°C und 5 kg, von 0,3 bis 1 g/10 min und einem Antell 
an Kristalliten in der p-Modifikation im Bereich von 2 bis 20 Gew.-%. 



2. Formmassen nach Anspruch 1 , wobei der Antell an Kristalliten in der p-Modifikation Im 
• Bereicli von 2 bis 1 0, insbesondere 4 bis 8 Gew.-% liegt 

10 3. Formmassen nach Anspruch 1 oder 2, wobei ein hochmolekulares 
Propylenhomopolymerisat verwendet wird. 

4. Formmassen nach Anspmch 1 oder 2, wobei ein hochmolekulares Propylencopolymerisat 
mit bis 2U 30 Gew.% einpolymerisierter anderer Olefine mit bis zu 10 C-Atomen verwendet 

15 wird. 

5. Fomimassen nach einem der vorangehenden AnsprQchen , wobei das hochmolekulare 
Propylenpolymerisat eine Schmelze-Masse-FlieUrate MFR von 0.75 bis 0,9 g/10 min 
aufweist 

20 

6. Fomimassen nach einem der vorangehenden AnsprOchen, wobei der DSOKristallisatlons- 
Onset nach ISO 1 1357-1 bei einer Temperatur grOUer als 122 ^'O liegt 

7. Fomimassen nach Anspruch 6. wobei der DSC-Kristallisations-Onset nach ISO 1 1357-1 
25 bei einer Temperatur zwischen 123 und 127 X liegt 

8. Formmassen nach einem der vorangehenden AnsprQchen, wobei diese als 
Nuklelerungsmittel von 0,001 bis 0,5 Gew.% eines Chinacridonpigments enthalten, 

30 9. Fomimassen nach Anspruch 7, wobei als Nukleierungsmlttel die gamma-Phase des 
linearen trans-Chinacridons verwendet wird. 

10. Verfehren zur Herstellung von Formmassen gemaii den AnsprQchen 8 oder 9 durch 
Vermischen des hochmolekularen Propylenpolymerisats mit dem Nuklelerungsmittel, wobei 

35 das Vermischen in einer Mischapparatur bei Temperaturen von 180 bis 320*C erfblgt 

11. Verfehren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daU das Venmlschen in einem 
Extruder erfolgt 
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12. Verwendung der Formmassen gemaU den AnsprOchien 1 bis 9 als Follen, Fasem oder 
FomnkOrper. 

1 3. Verwendung der Formmassen gemSB den AnsprQcheri 1 bis 9 als Materlalien for Rohre. 

5 ■• 

14. Rohre. erhalten aus den Formmassen nach den AnsprOchen 1 bis 9. 
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Formmassen aus einem hochmolekularen Propylenpolymerisat 
Zusammenfassung 

5 Formmassen aus einem hochmolekularen Propylenpolymerisat mit einer Schmelze-Masse- 
FlieBrate MFR, nach ISO 1 133 bei 230°C und 5 kg, von 0,3 bis 1 g/10 min und einem Anteil an 
Kristalliten in der p-Modifikation im Bereich von 2 bis 20 Gew.-%. 

Die erfindungsgemaUen Fomimassen enthalten bevorzugt ein Chinacridonpigment als 
1 0 Nukleierungsmittel. Als hochmolekulares Propylenpolymerisat venwendet man voizugsweise eIn 
hochmolekulares Propylencopolymerisat mit bis zu 30 Gew.-% einpolymerisierter anderer Olefine 
mit bis zu 10 C-Atomen. Die erfindungsgemaiien Fomnmassen werden u.a. als Materialien fOr 
Rohre eingesetzt 
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